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V o r w o r t . 

Dieser Monographie liegt eine Vorlesimgsrexhe zugrunde, die der 
Verfasser im Friihjahr und Sommer 1923 an der Universitiit Wisconsin 
abgehalten hat. Die Darstellung iolgt im wesentlichen der stenographist en 
Naehschrift dieser Vortrage. Vorliegende deutsche Ausgabe ist indessen 
mit einer Reihe Erganzungen verseilen, die hauptsachlich den eigenen 
Arbeiten des Verfassers und denen seiner Mitarbeiter entnommen sind. So 
werden neue Method en beschrieben, um die Diffusion in hoehdispersen 
Systemen, insbesondere Eiweiblosungen, zu messen. Messungen von 
Kataphorese und Hydratation sind hinzugekommen, neue Untersuchungen 
der elektrischen Kolloidsynthese mittels des Hochfrequenztransformalors 
sind aufgenommen worden, ferner auch neue Versuche, die grundsatzlichen 
Fragen des photographiscfyen Prozesses zu klaren. Endlich ist der vielleicht 
wichtigste Zusatz die BesMireibung der Ultrazeulrifuge, eines Apparales, 
der geslattei, die Teilchengrobe hochdisperser Kolloide zu bestimmen. 

Die Darstellung soli einen allgenieinen Uberblick uber die Kolloid- 
chemie geben. Der Verfasser bekennt sich schuldig, den Gegenstand mit 
einer gewissen Einseitigkeit behandell zu haben. Eine grofie Monge mehr 
qualitativen Materials ist weggebliebcn und statt dessen sind die 
quantitaliven Untersut hungen in grbberer Ereite behandell worden. 
Besondere Beaehtung haben neuere Forlschritte der kolloidcheinischen 
Versuchsteehuik gefuiulen. Es isl die fesle Uberzeugung des Verfassers, 
daB wirkliche Forlschritte der Kolloidchemie nieht eher zu ervvarten sind, 
als bis genaue, fur Kollcide besonders geeignete Mcbmethoden ausgearbeitet 
sind. Eine zweite und vielleicht weniger verzeihliche Einseitigkeit ist die 
ailzugrobe Breite, in der Verfasser die Untersuchungen aus seinem eignen 
Laboralorium in Upsala beschrieben hat. Zur Entschuldigung mag gesagl 
werden, dab es in einer noeh so unentwickelten Wissenschaft, wie es die 
Kolloidchemie ist, vielleicht das Richlige ist, hauptsachlich solche Er- 
sclieinungen darzustelien, die der Verfasser aus eigner Erfahrung kennt. 

Es ist dem Verfasser endlich eine angenehme Pfliclit, das Verstandnis 
und die Sorgfalt, mit der Herr Dr. Finkelstein die Ubersetzung ausgefiihrt 
hat, mit Dank zu erw alinen, sowie zu betonen, dab die Initiative zu der 
deutschen Ausgabe nieiner Kolloidchemie von der Akademischen Verlags- 
gesellschaft in Leipzig ausgegangen ist. Der Verlag hat mit dankensweiiem 
Interesse alles getan, um diese Ausgabe in technisch moglichst vollendeter 
Gestalt erscheinen zu lassen. 

Upsala, September 1925. 

Der Verfasser. 
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Einleitimg wild GescliicJite. 

Die Kolloidcliemie wil'd in der Regel als ein Teil der 
physikalisclien Chemie beliandelt. Diese Einordnnng mag ganz 
bereehtigt sein und sicli auf die Natur der kolloiden Er- 
sehehnmgen stutzen, a # ber, wenn wir das zugeben, durfen wir 
niebt vergexsen, daB das Prinzip, naeli dein wir die kolloiden 
Erselieinungen samnie?ln und zu einer Wissenscliaft ordnen, 
durcbaus nielit dasselbe ist, wie das Prinzip, naeli dem die 
anderen Zweige der Ghemie und Pliysik verbunden oder unter- 
sebieden werden. Kolloidehemie ist nielit, wie Elektro-, Pboto- 
und Thermoehoime, oder wie Optik, Elektrizitatslebre usw. die 
Wissensehaft einer bestimmlen Gruppe yon Erselieinungen, sie 
ist die W i s s e n s c li a f t einer bestiminten G v u p p e 
materiel ler Systeme, die Wissensehaft der System e 
yon bestinmiter Striildur. In dieser llinsielil fihnelt die Kolloid- 
ehemie der Bioehemie, die ebenfalls melir die Wissensehaft be- 
stimmter Systeme, als bestinmiter Erselieinungen ist. 

Die kolloidelieiniselie Betraclitung einer Ersebeinung wird 
oft in Gegensalz zur rein ehemiseben oder elektroeliemisehen 
Betraebtungsweise geselzt. Man bdrt von der kolloidebemiscben 
Tlieorie der Adsorption im Gegensatz zu cler rein ebemiscben 
Tlieorie spreelien; oder von der kolloidebemiscben Tlieorie der 
EiweiBstolTe im Gegensatz zu ebemiscben oder elektroeliemisehen 
Theorien. Zu einem gewissen Grade ist das nur ein Streit um 
Worte. Letzten Endes sind alle ebemiscben, physikalisclien und 
kolloidebemiscben Krafte eleklrisclier Natur und immer liandelt 
es sieb um Anzielmngen und AbstoBungen zwiseben Elektronen 
und positiven Kernen. Indessen miissen wir das imermeBliebe 
Feld ftir die praktisebe Bearbeitung einteilen, und wir begrenzen 
die einzelnen Teile naeb den angewandten Arbeitsverfabren. Die 
Kolloidcliemie ist ein solebes Arbeitsfeld. Der Kolloidebemiker 


Svedberg, Kolloidchemie 
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Zwei Wege der Kolloidf orsehung . 


mufi sieh aber immer bewuGt bleiben, daB seine Wissenschaft 
mit keinen besonderen Kraften odor Stoffen arbeitet, und dafj die 
kolloiden Ersdieinungen leizten Elides physikaliselter und 
eliemiselier Aatur sind. So dart* man z. TJ. den Dispersionsgrad 
eines kolloiden Systems nielit abs eine willkurlieh zu wiihlende 
Eigensckaft betraditen, die das System bestimmt, sondern er ist 
deshalb von Bedeutung, weil er deni System bestimmte Be- 
dingungen aufzwingt. # 

Fast jede Stoffart kann zufn Aufbau eines kolloiden Systems 
benutzt werden, Die grofie Schwierigkeit besteht in der Anf- 
limiting aligemeiner Gesetze, die das Verhalten der Kolloide 
belierrschen. Dalier nniB das Studium der verselnedenen 
kolloiden Sysieme der Formulierung aflgemeiner Gesetze vor- 
angelien. Die Itaiiptsrbwierigkeil fur den Kolloideliemiker ist, 
daB die Systeme, mit denen er zu tun Itak^ehr verwirkeB, selnver 
zu delinieren, und selir srhwer genau zu reproduzieiv n sind. Es 
ist oft srhwierig, einen kolloideliemisehen Voisueh zu wieder- 
lioleu. Fine weitere Schwierigkeil bestebi dane, daB der Kolloid- 
eliemiker fast die gauze Ghemie und Phwsik beberrselien mu Ik 
um die weehselnden Ersdieinungen reelit zu boaditen, die ilnn in 
den kolloiden Systemen enigegentreten. Nalurlieh sind dabei 
gewisse ErscTieiniingKgruppon wiebtiger als umlm 1 . ha 
Folgenden werden wir im Ganzen nur diese wield igsten Gruppeu 
betraebten. 

Die kolloidcbemisebe Forselmng bewegt sidi lieu to auf zwei 
versehiedenen YVegen. Der eine ist die Untersuidning kunstlieh 
erzeugter, mbgliebst einfaelier Systeme, um an ihnen die allge- 
meiu giiltigen Gesetze zu linden. Der zwei to ist die Gnter- 
sueliuug gegebener Systeme aus der lebenden Natur Oder aus dm* 
Teelmik, um ibre Eigenseliaften kennen zu lemon und den Weg 
zu Hirer Syn these zu linden. Diese bidden Forsehungszweige sollen 
einander stiitzen. Der erste kann dem zwei feu lei ten do Kegel n 
geben, der zweite dem ersten Anregungen und gelug* ntiicdi Kein- 
zurhts-Systeme. Die Systeme der zweiten Art sind in der Kegel 
rerht verwiekelt, und liaufig sdileeht definiert. Wirkbnnen fra gen, 
ob es nieht rationeller ware, die Forsehung auf die Systeme der 
ersten Art, die einfaclieren Systeme, zu bescliranken und 
moglielist zu vertiefen, und die zweite Klasse einstweilen liegen 
zu lassen. Die Antwort ist, daB diese Systeme der zweiten Art 



Das Teilchen. 


von soldier Wicktigkeit sind, daB jeder kleinste, li e u t e erreieh- 
bare Fortseliritt vom grbBten Wert ist. Wir konnen uns nidit 
gestatten, die allgemeinen Erkenntnisse abzuwarten, zu denen 
der erste Weg 1111s zweifellos fiihren wird, wir mils sen zusehen, 
was wir jet zt erreichen konnen. Andererseits wollen wir uns 
hewufit bleiben, daB auf die Dauer das Studium der einfadien 
Systeme von entselieidender Bedeutung fur das Yerstandnis der 

naturlichen Systeme sein mufi; es ist wobl der einzige Weg, zu 

* 

Erkenntmssen von bleibendem Wert zu kommen. 

Das wielitigste Problem der Kolloidehemie ist die Er- 
forsdiung der Struktur kolloider System e. Die erstaunlieh 
raselie Entwieklung dieser Wissenseliaft ist wolil dem zu- 
zusdireiben, daB sidi Cliemie und Pbysik lange entwickelt liaben, 
olme den EintluB filtramikroskopiseher Strukturen auf zaldreielie 
Ersdieinungen zu bea?:liten. Pleute wissen wir, daB der groBte 
Toil aller lebenden Substanz ausKolloiden bestelit, aus Svstemen 
besonderer Struktur, und daB eine Anzahl sehr wichtiger 
teebniselier, aus organiselier Quelle stammenden Produkte 
Kolloide sind: dalier das groBe Interesse der Biologen, der Arzte, 
der Tedmik fur Kolloidebemie. Fm nnr einige technische An- 
A\endungen zu neunen: mit Kolloiden liaben zu tun Gerberei, 
Farberei, Gahningsgewerhe, Zellulose-, Starke-, Gelatine-, Leim-, 
Seifen-, Gummi-, Nitrozellulose-, Zelluloid- und Textilindustrie, 
Mildiwirtseliaft, Aekerbau, Baokerei, Asphalt, Petroleum, Plioto- 
grapliie, Tonwaren, Zement, Wasserreinigung usw. 

Die Hauptsache in der Kolloidehemie ist nieht, alle 
nidglielien Eigensehaften des Systems zu messen, solid ern die 
Struktur, im weitesten Sinne des Wortes, zu erkennen. Diese 
Kenntnis setzt uns instand, den kolloiden Systeiuen ihren Platz 
im allgemeinen Ralimen der Pbysik und Glieniie anzuweisen. Weil 
wir die Struktur der kolloiden Systeme nocli nielit kennen, des- 
lialb mtissen wir eine besondere Wissenseliaft aus ihnen maolien. 

Der Kernpunkt in der Kololidlelire ist das Teilclien, 
die Partikel — wie die Molekel in der Cliemie und die Zelle 
in der Biologic. Die koloide Partikel, die „Mizelle“ ist in der Tat 
ein Zwiscliending zwiselien beiden. Manche Eigensehaften hat sie 
mit der Molekel gemeinsam — insofern sie eine molekulare 
kinetisehe Einlieit bildet — in anderor Hinsicht hat sie die ver- 
wivkelte, teihveise selbstregulierende Konstitution der Zelle. 


1 ! 
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Emleilung des Stoffcs 


Diese letzleren Eigensebaften riibren weitgebend von dem Ober- 
fibebenfekl her, das das Teilelien umgibt. 

Wir teilen den Btoff, das Teilcben betrelfcnd, wie folgt eiu. 
Wir kabon zunaebst: 

1. Die Dildun g d e s T e i 1 e li e n s ; 
dann: 

2. 1) a s T e i 1 e ben a 1 s e i u e m o 1 e k u larkine- 
t i s e li e E i n li e i t. Enter diesSr Uberscbrift betraebten wir 
die Brownseben Bewegungen und Form und GroBe des Teilebens. 

Wir haben weiter: 

?>. Das T e i 1 e b e n a 3 s JSI i z e 1 1 e betrachtet — das 
beiBt, das Teilcben mifsamt seinem umgebenden Oberlkicbenfekl, 
seinen adsorbierten Ionen, Molekeln nsw. 

A3s AbsebliiB unserer Entersuebud^' batten wir zu be- 
tracbten: 

4. D en Z e r fall d e s Toil e li ens, betrachtet als Toil 
des kolloiden Systems. Einstweilen wissen wir nocli nicbl viel 
iiber diesen Vorgang; es gibt bisber nur wenige Untersuobungen 
liber diesen Gegenstand. 

Ebe wir auf eine nabere Bespreobung der Kolloidcbemie eiu- 
gelm, wollen wir versuehen, die gescliichtliclie Entwieklung der 
leitenden Gedanken kurz anzudeuten. Icb darf als bekamit vor- 
aussetzen, daB Graham als der Begr under der Kolloidcbemie gilt. 
Graham war der erste, der allgemeine Verfabren zur Bereitung 
von kolloiden Bystemen angab, und er erfand die Bezeiclmungen 
„Bol u ftir eine kolloide Losung und „Geb 4 fur das Produkt, das 
beim Festwerden der Losung entstebt. (1) Scbon vor Graham 
finden wir Beobaebtungen liber Kolloide und ikre Eigensebaften, 
viele Abbandlangen entbaltcn Angaben daruber. Z. B. sagt 
Macquer in seinem „]>ietionnaire de Ohymie 44 , Paris 17T4: „Alle 
diese Goldtinkluren (aurum potabile) sind nicbts anderes als 
Gold, das aufs feinste verteilt ist und in der Fliissigkeit umber- 
scbwiinmt. Bie sind daber, genau gesprocken, keine Tinkturen, 
und sie verdienen den Namen trinkbaren Goldes nur insofern, als 
wir mit diesem Narnen keine andere Torstellung verbinden, als 
die, daB Gold in einer Fliissigkeit sckwimmt und so fein verteilt 
ist, daB es selbst als trinkbar in Form einer Fliissigkeit be- 
tracbtet werden kann.“ (2). 



Grahams Forsuhnngen. 
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Zu Beginn des 19. Jahrhunderts finden wir viele Be- 
obachtungen tiber Kolloide. Berzelius z. B. sa gt yon der gel ben 
Lbsung As 2 S 3 , die man erlialt, wenn man Aso0 3 mit Schwefel- 
wasserstoff beliandelt: „Die Lbsung muB wahrscheinlieh richtiger 
als eine Aufscliwemmung durchsiehtiger Teilchen betraclitet 
werdenA (3). 

Der italienisclie Chemiker Selmi uiitersuchte 1N43 Losungen 
von Schwefel, Berlinerblau, ^ Kasein, Albumin und anderen 
Kolloiden. Er stellte Reiken sblcker Losungen dar und kam 
durch seine Versuehe zu der SchluBfolgerung, daB sie keine 
gewoknlichen Losungen sind, sondern aus kleinen, in der Fliissig- 
keit schwebenden Teilchen gebildet werden. (4). 

Diese kolloiden Losungen waren bekannt, als 1801 Grahams 
Arbeit ersehien. Graham teilte alle bekannten Stoffe in zwei 
Klassen, Kristalloide ''und Kolloide, je nacli ihrem Diffusions- 
vermogen. Er untersuchte sowohl frei Diffusion, wie Diffusion 
durch Membranen und land, daB die Stoffe der ersten Klasse, die 
Kristalloide, bereitwillig* durcli Membranen diffundieren und sich 
bei freier Diffusion rasch bewegen, walirend die Stoffe der 
zweiten Klasse, die Kolloide, durch eine Membran, z. B. durch 
Pergament, nicht hindurchgehn mid sicli bei freier Diffusion 
auBerst langsam bewegen. 

Graham bediente sich bei seinen ITntersuchungen eines Ver- 
fahrens, Kristalloide und 
Kolloide durch Membra- 
nen zu trennen, die fur 
die ersten durchlassig, 
fur die zweiten undurch- 
lassig* sind, und nannte 
dieses Trennungsverfah- 
ren „Dialyse“. Grahams 
ursprtinglieher Dialysa- 
tor bestand aus zwei 
Hartgununiringen, zwi- 
schen denen ein Stuck 
Pergamentpapier einge- 
klemmt war. Fig. 1 zeigt Grahams Dialysator, der im Museum 
der Wissenschaften in London zusammen mit einigen Flaschen 
aufbewahrt wird, die von Graham hergestellte Kolloide enthalten. 



Fig. 1. 

Grahams Originaldialysator. 


Faradays Forschungen. 


Grahams Einteilung aller Btoffe in diene zwei Gruppen, die 
Kristalloide and die Ivolloide, berulit auf der Eigenseliaft dnr 
Diffusion. Vonx heutigen Standpunkt gesehn, unterselieiden su*li 
Kristalloide and Koiloide durek ilire Btruktur, indein die IMassen- 
einlieit eines Kolloids, das Teilchen, axis einer groBen Anzalil 
Molekeln bestelit. Das lieiBt, wir betracliten Kristalloide and 
Koiloide niebt als verscliiedene Stoffarten, sondern als ver- 
sehiedene Arten straktareller Byst^me. 

Grahams Bole and Gele sind Bvsteme, die aas den gleiclien 
Einlieiten aufgebaat sind. In den Bolen — wenigstens in den 
verdannien — wird die Anordnang der Einlieiten von denselben 
Kraften beberrselit, die die Anordnung der Molekeln in einer 
Losung bestiminen; die Zahl der Einlieiten in der Yolumen- 
einlieit bewtimmt die Btraktur eines Boles. In einem Gel kann 
eine bestimmte Zahl von Partikeln versclfieden angeordnet sein, 
die verscliiedene Arten von Aggregaten, versehiedene Arten von 
Zellennetzwerk bilden. Daher ist die Untersaeliung der Gel- 
straktaren viel sehwieriger als die Untersuelmng der Bol- 
strakturen. 

Fast gleielizeitig mit Grahams klassisclieu Untersucliuiigen 
aber Diffusion und Dialyse erschienen Faradays optische rater- 
snchangen fiber Koiloide, besonders Goldkolloide. Er spraeh 
sieh dahin aus, daB diese Goldsole nielit Losangen ini gcwohn- 
lichen Binne sind, sondern in der Fliissigkeit aufgeschwemmte 
Goldteiichen. Zum Beispiel, die roten goldhaltigen Flussigkeiten 
,,lialten sieli, wean sie von feinster Beschaffenheit sind, oft viele 
Monate unverandert und liaben ganz den Anseliein von Losangen. 
Aber sie sind es niebt and enthalten inWirklichkeit kein gelostes, 
sondern nur fein verteiltes Gold. Die Teilchen lassen sieli leiehr 
siehtbar maelien, wenn man die Bonnen- (oder Lampen-jstrableii 
(lurch eine Linse in einen Kegel sanunelt, mid den Toil des 
Kegels, der dein Brennpunkt nabe ist, in die Fliissigkeit wirft. 
Der Kegel wild siehtbar, and wenn man aueh die erleuelifeten 
Teilchen wegen Hirer Kleinheit nielit unterselieiden kann, so ist 
doeh das Liclit, das sie reffektieren, golden in seinent 
Cliarakter. u (5). 

Tyndall fand, daB das von den Teiieken verstreute Lichf 
polarisiert ist, und der Liclitkegel in einem Bol wird daher oft 
der Faraday-Tyndallxehe Liclitkegel genannt. pb. 



Linder und Pieton. Siedentopf und Zsigmondy 


AnBer diesem Versueh mit thissigen Solen maclite Faraday 
andere Versuehe mit festen Goldsolen, d. li. mit Rubinglas. Er 
setzte einen Tropfen einer Goldsalzlosung auf ein Stuck Glas 
und erhitzte es. Ein Teil des Guides loste sich im Glase und 
rcduzierte sich, wobei es dem Glase die rubinrote Farbe 
kolloiden Goldes mitteilte. 

Wenn wir jetz t zum Ende des 19. Jahrhunderts fortschreiten, 
so stoBen wir 1892 auf die wichtigen ITntersuehungen yon Linder 
und Pieton liber ArsensulM-Sole. Die Eigenschaften dieser Sole 
wurden mit verschiedenen Metlioden gepriift, und es werden 
Alpha-, Beta-, Gamma- und Deltasole untersebieden. Die Alplia- 
Lbsung war die triibste, die am starksten opaleszierte, die Delta- 
Losung die klarste. Die Verfasser erliielten die klarsten Sole 
dureli Beliandlung von sehr yerdunnten Lbsungen arseniger 
Satire mit Sehwefelwakseistotf. Linder und Pieton aufierten die 
Ansielit, daB diese Sole von Partikeln gebildet werden, und daB 
die GroBe dieser Teilelien in den verschiedenen Solen verseliieden 
ist, am grbBtcn in den Alpha- und am kleinsten in den Delta - 
Solen. (7). 

Wir selien, wie sich allmahlich die Ansiclit Balm brichi, daB 
Kolloidi koine Losungen im wahren Shine des Woides sind, 
sondern aus Parlikeln gebildet werden. Aber erst mi ersien 
dahrzehnte des 2d. Jahrhunderts wurdc dor Be wees erhrm-ht, daB 
dit Koiloide aus Partikeln Ix-stehen. Dieser enlscheidende Be- 
wois wurde durch Siedentopj und Zsigmondys Fltramikroskop or- 
-braclit. (190:1) (Si. Paiaday war zwar iiberzeugt, daB Partikeln 
in (bun Lichtstrahl vorhandeu sein inussen, der sich in einem 
Goldsol zeigt, aber er konnte die einzelnen Teilelien nicht sicht- 
bar machen. Das Verfaliren sum Siedentopf und Zsigmondy war 
nun einfacli das, den Faraday-Tyn dal lichen Lichtkegel durch ein 
Mikroskop zu beobachten. Wemi wir diesen Lichtkegel mit 
bloBem Auge betraeliten, so sind die Teilelien einander zu nahe 
und die vom einzelnen Teilelien zuriiekgeworfene Liehtmenge ist 
zu ldein, als daB das Auge sie unterscheiden konnte. Siedentopf 
und Zsigmondy benutzten eine starke Liehtquelle, z. B. einen 
Lichtbogen, und sammelten das Lieht mit einer Linse, die ein 
Bild des Kraters auf einen f einen Spa It warf; dann wirft eine 
zweite Linse ein yerkleinertes Bild dieses Spall es in ein weiteres 
kondensierendes System. Dieses zweite kondensierende System, 



bestekt ans einem Mikroskopobjektiv und dei* Strakl wircl daker 
sekr fein und intensiv. Dieser sekr feme, gut begrenzte Lickt- 
strakl tritt in eine Zelle ein, die das Kolloid entlialt. Wenn wir 
den Liektstrakl im Sol ini reekten Winkel mit Hilfe eines ge- 
woknlieken Mikroskops von kinreickender Auflosungskraf't be- 
trackten, so kbnnen wir die einzelnen Teilcken seken. Nattirlick 
erkalten wir kein getreues Bild der Teilcken. Sie sind zu klein, 
uni ein wirklickes Bild zu gebeq, wir erkalten vielmelir das 
Beugungsbild oder das vom Teifcken zerstreute Lickt. 

Mit Hilfe dieses und anderer spater konstruierter Ultra- 
mikroskope liaben wir die Bewegungen der Teilcken untersuchen 
kbnnen. Urn 1827 katte der englisclie Botaniker Robert Brown 
entdeckt, daB Teilcken, die groB genug sind, inn ini Mikroskop 
sicktbar zu sein, ziemlick langsame, unregelniaBige, kin- und ker- 
sckwingende Bewegungen vollftiliren (9).* Das Ultraniikroskop 
setzt uns in Stand, viel kleinere Teilcken zu beobackten als die 
Ton Brown untersuckten, und diese vollfukren auBerst lebliafte 
Bewegungen (10). Die Tlieorie der Brownsvlum Bewegung wurde 
1905 von Einstein aus der Annakme enlwickelt, daB sie von den 
StoBen der umgebenden Molekeln kernilirt, und daB die Iransla- 
toriscke kinetiscke Energie ernes sckwebenden Teilchens ebenso 
groB ist, wie die Energie einer Molekel (11). Wir sind imstande 
gewesen, diese Tkeorie zu prtifen und liaben gef uiulen, daB sick 
die Teilcken wirklicli verkalten, als waren sie sckwere Molekuie, 
mit einem Molekulargewickt, das dem Gewiclit des Teilchens 
entsprickt. 

Eine andere wicktige Ersclieinung der Kolloid ckemie ist die 
Katapkorese oder Wanderung der Teilcken im elektriscken Feld. 
In der Mitte des 19. Jakrkunderts beobacktete Quincke im Mikro- 
skop, daB im elektriscken Felde die Teilcken zu dem einen Pole 
wandern, und zwar maneke Stoffe zum positiven, andere zum 
negativen (12). Ebenso verkalten sick die Teilcken gewblinliclier 
Kolloide und das Studium der Katapkorese ist jetzt einer der 
wicktigsten Zweige der Kolloidckemie. 

Eine filr kolloide Systeme reckt bezeicknende Ersclieinung 
ist die Plockung. Maneke Kolloide sind gegen Verunreinignngen 
sekr empfmdlick und ikre Bereitung ist oft sekwierig, weil die 
Teilcken sekon durck Spuren von Verunreinigungen, besonders 
Elektrolyte, ausgeflockt werden (13). Sekon Faraday erkannte 
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bei seinen ersten Untersuckungen, wie wicktig in der Kolloid- 
ekemie Sauberkeit ist. „Alle bei diesen Operationen benutzten 
GefaBe miissen sekr rein sein; trockene und abgewisckte Glaser 
sind niekt in deni riehtigen Zustand, yielmekr sollen sie in 
Wasser stelien und dann mit destilliertem Wasser gespiilt werden. 
Ein Glas, das man fur rein bait, sogar eine neue Flaseke, kann 
selir wokl den Ciiarakter einer gegebenen Goldfiiissigkeit yer- 
andern.“ (5). (Davy, Berzelius, Faraday .) 

Die Forsckungen der letzten beiden Jahrzeknte kaben uns 
viel neues Material liber Koagulierung und Fallung der Teilcken 
geliefert. Man liat gefunden, daB in yielen Fallen die Aus- 
tioekung rlickgangig gemackt werden kann, d. k. reyersibel ist. 
Wakrscheinlich ist die* Flockung grundsatzlicli immer reyersibel. 
und bestekt in einer Zusammenliliufung (Aggregation) der 
Teilcken. Wenigs tens’' in yielen Fallen bekalten die Teilcken ikre 
Iiuliyidualitat in den Aggregaten bei und wir konnen diese 
wieder Ibsen und das Sol zuruekerkalten. Bei diesen Versucken 
kaben wir beweisen konnen, daB wir bei Umkehrung der Koagu- 
lation genau dieselbe Teilckenzakl wieder erkalten, die wir yor- 
lier im Sol liatten. Audi wenn Flockung mid Wieder a u 11 o sung 
meknnals wiederliolt werden, bleibt die Zalil der Teilcken 
dieselbe. (14). (Oden.) 

Eine andere bemerkenswerte Eigentiimliclikeit der Flockung 
ist, daB yersckiedene Ionen sekr yersekieden wirken (15). Die 
Valenz der Ionen ist yon groBer Bedeutung. Hochwertige Ionen 
kaben eine yiel kokere koagulierende Fakigkeit als Ionen 
niederer Wertigkeit — weit inehr, als dem VerMltnis der 
Ladungen entspriclit. Wenn wir KC1, BaCl 2 und AlOL yer- 
gleicken, so stei gt die koagulierende Kraft vom einwertigen K* 
zum dreiwertigen AD* sekr stark an (10). ( Schlosiug , Schulze.) 

Das sind die wic-ktigsten Eigensckaften der kolloiden 
Losungen. Die Eigensckaften der Flockungs- und Gelatinierungs- 
produkte sind yiel yerwickelter und sckwer zu untersueken. Die 
Gele sind sekr wicktig, aber wir wissen niclit yiel liber ikren Bau. 

Was die Terminologie der Kolloidckemie betrifft, so ruag 
bemerkt werden, daB nack Wolfgang Ostwalds Vorschlag Sole 
und Gele als disperse Systeme zusammengefaBt werden. 
Das Medium, das dem Losungsmittel in einer gewbknlicken 
Lbsung entspriclit, keiBt das Dispersionsmittel und die 
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Teikdien, die dem Gelosten entspreehen, lieiOen die d i s p e v s e 
Phase. Grahams Ansclrucke: H y d r o s o 1 und 11 y d r o g e l 
fur wiissrige disperse Systeme und A 1 k a s o 1 und A 1 k o g e 1 
fiir alkoholisehe disperse Systeme sind nodi ini Uebraurh. 

Die {Systeme, die wir in der Kolloideliemie behandeln, we i sen 
I liskontinuitaten auf, die zwiscdien etwa 200 p/a der Greuze der 
mikroskopischen Siclitbarkeit, und el \ya 1 p/a oder molekularen 
Dimensionen, liegen (1 pp = ein MiWionstel mm). Manchmal 1st es 
indessen yon Bedeutung, grdber disperse Systeme, Systeme von 
mikroskopisck gut sichtbarer Teilchen zu studieren; und liianeli- 
mal sind Vergleicke zwisclien Systemen molekularer Dispersitat 
und Kolloiden wiinschenswert. Losungen sehr groBer Molekeln 
zeigen wahrseheinlicb in gewissem MaBe dieselben Eigensehaften 
wie gewobnliehe Kolloide und solehe Losungen sind daher in dm 
Kolloiddiemie einzubeziehen. 



1. Teil. 

Die Bildung des Kolloidteileliens. (i8) 

Kolloide ocler disperse Systeme konnen auf zwei verschiedene 
Arten entsteben: 1. dureli Zerteilung groben Materials in feine 
Teileben oder 2. dureli Veieinigung von kleineren Teileben, 
Molekiilen oder Atomen, zn einem Teilehen von der OrbBe eines 
Kolloidteileliens. Die e.rste Bildungsweise nennen wir Dispersion, 
die zweite Kondensation. Bei der Kondensation nirnnit die Ober- 
fiaelie ab, die Materie wird in eine engere Umgrenzung als vorlier 
eingeselilossen. Dei der Dispersion wachst die relative Ober- 
liiielie des Systems (lb). 

Was auf den ersten Bliek als ein DispersionsprozeB er- 
scheint, liat sieb bfler bei genauerer Erforschung als ein 
KondensationsprozeB berausgestellt, z. B. die Bildung von 
Kolloiclen dureli den elektrisehen Bogen. Wenn wir einen 
elektriselien Bogen zwiseben zwei, in eine Fltissigkeit tauelienden, 
Elektroden iiberspringen lassen, so bekommen wir Teileben in 
kolloider Losmig. Wir lniben das feste Metall in die Form 
kolbdder Teileben gebraebt, und so betraelitet, einen Dispersions- 
prozeB durebgefulirt ; aber bei nalierer Betraebtung finden wir, 
dab von deni Bogen metallisebes (fas gebildet wird, das sieb 
weilerliin kondensiert, so daB die eigentliebe Bildung yles 
Teib-bens doeli auf einen KondensationsprozeB binauskommt. 
Kondensations})rozesse sind weit baufiger als Dispersions- 
prozesse. Die Materie bat ininier das Bestreben, Begrenzungs- 
liaelien zu verkleinern. Die Oberfiaehenspannung ist, naeb deni 
zweiten Hauptsatz der Tbermodynamik, bestrebt, die Oberllaebe 
zu verkleinern, weil dadurcli die freie Energie abnimmt. Es be- 
st elit immer ein Streben naeb Aggregation und Kondensation, 
so daB Kondensationsprozesse gewbbnlicber als Dispersions- 
prozesse sind. 
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Die Bedingungen, unter denen die Teilclien erzeugt werden, 
sind bei der Bildung der Ivolloide selir wichtig. Oft bringen wir 
die Teilclien, die wir erzeugen, nnter solche Bedingungen, daB 
sie als einzelne Teilclien nicht existieren konnen. Wir neiinen 
die unmittelbar durcb Dispersion oder Kondensation erzeugten 
Teilclien die primaren Teilcben. Sie konnen sicli sofort zu 
groberen Teilchen vereinigen Oder zusammenwaeksen. Diese 
Vorgange gehen einige Zeit yor sick und lioren dann auf, so daB 
wir ein neues Gleichgewicht bekommen ; wir nennen diese neu- 
gebildeten Teilcben die sekundaren Teilclien und sprecben yom 
sekundaren Dispersionsgrad, den ursprimglichen Zustand nennen 
wir den primaren Dispersionsgrad. 

Eins der wiclitigsten Dinge bei der Fntersuchimg der Ent- 
stehung disperser Systeme ist die Beziebung zwiscben den Ver- 
-iirlivbedingiingen und der Gr5Be der gebilcteten Teilcben — nicht 
nur die durcbscbnittlicbe GroBe, sondern aucb die Verteilung der 
GrbBen ist von Bedeutung. Wir erkalten sebr selten, yielleicbt 
nie, Teilcben gleicber GroBe. TJm die Eigenscbaften des Systems 
darstellen zu konnen, mtissen wir die Verteilungskurye konnen, 
das ist die Beziebung zwiscben einer bestimmten Verteilungs- 
funktion und der GroBe, d. b. dem Radius; oder die Beziebungen 
zwiscben der prozentischen Anzalil yon Teilcben, oder dem 
Xirozentiscben Anted an der Gesamtmasse, oder dem Gesamt- 
volumen der Teilcben, und den verscbiedenen GroBen. Dieses 
Problem wird spater im einzelnen diskutiert werden. 

Dispersion. 

Dispersion in Gasen. Die Dispersionsprozesse in 
Gasen sind yom kolloidckemiscken Standpunkt nocb nicbt yiel 
untersucbt worden; moistens geben sie ziemlicb grobe Systeme. 
In letzter Zeit ist ein Fortscbritt zu yerzeichnen gewesen. Der 
deutscbe Pbysiker Regener bat einen Zerstauber erfunden, der 
Teilcben yon gleichmaBiger GroBe gibt (20). Wenn wir die 
Zerteilung einer Fliissigkeit in dem Apparat ausftibren, den Fig. 2 
darstellt, so konnen wir die groberen Teilcben yon den ldeineren 
trennen. Der Spriihregen gebt die in der Figur sicbtbare Spirale 
in die Hohe, die groberen Teilcben werden gegen die Wand ge- 
sclileudert und bleiben dort haften, wilbrend der feine Nebel mit 
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dem Gas abzieht. Die Spirale braucbt nur einen Eadius von 1 cm 
und der Gasstrom nur eine Gescbwindigkeit von 10 m in der 
Sekunde zu liaben (keine 


sebr kohe Gesebwindigkeit 
fiir ein Gas), damit die Kraft 
scbon mebr als 1000 mal 
grofier ist, als die Bescbleuni- 
gung der Sehwere. Die Tren* 
nung wird so selir voll- 
standig. 

Die Metbode, eine Fliis- 
sigkeit durcb einen Gasstrabl 
zu zerstauben, wird viel zur 
Erzeugung gefarbter Flam- 
men angewendet, z.*\B. fur 
spektroskopiscbe Zwecke. 
Wenn das Saugrobr des Zer- 
stanbers in ein Becberglas 
taucbt, das z. B. Natriumsalz 
entbalt, und Sauerstoff durcb 
das Luftrobr des Zerstaubers 
in eine niebt leucbtende Bun- 
senflamme geblasen wird, so 
entstebt eine stark leucbtende 



a b 


Fig. 2. 

Rerjencrs Zerstaubcr 


Flamme. 


Eine andere Anwendung der lletbode, disperse Svsteme in 
Gasen durcb Zerstaubung einer Fltissigkeit berzustellen, ist das 
Verfabren, gescbmolzenes Metall gegen eine Oberflacbe zu 
spritzen, die damit uberzogen werden soil, oder Farbe mittels 
eines Zerstaubers und komprimierter Luft aufzutragen (21). In 
der Luftreinigung liaben wir ein weiteres Beispiel der An- 
wendung von Zerstaubungsprozessen. Ein Sprubregen reinen 
Wassers wird in die zu reiuigende Luft geblasen. Die Staub- 
teilcben werden von den Wassertropfcben konguliert und der 
Spruln egen sinkt allmablicb nieder, wabrend die Luft sebr rein 
znrlickbleibt. Dieses System ist beute in vielen Fabriken in Ge- 
braucb, z. B. in den Fabriken pbotograpbiscber Filme, wo die 
Luft ganz staubfrei sein muB. 


Tiber den Meehanismus der Yerspriibung wissen wir nielit 
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viel, aber es sckeint keine einfaelie Zertrummerung der Fliissig- 
keit dureli den Gasstralil zu sein, sondern es muB sieli elier uni 
die I>1 Idling you Blasen oder dtinnen Flussigkeitshiuitehen 
liandeln. Diese Lamellen delinen sick, wenn die Lufl blase dureli 
die Fltissigkeit an die Oberflaeke gestiegon ist, und ein sehi* 
dtinnes Hauteken entstekt. Das bedeutet eine ungelieure Ober- 
fiaelienvergroBerung und das Hautelien zerreiBt in Stiicke, und 
diese Fliissigkeitsstueke ziehen sick, der OberfUiekenspannung 
folgend, in Trbpfehen znsammefi. 

Disperse Systeme in Gasen konnen sieli aueli bildeu, wenn in 
einem festen Korper ein Gas entwiekelt wird. Die vulkanisclien 
Aseken liaben diese Ents,tekung. Gase und Wasser sind in dem 
Magma unter liokem Drueke gelbst und Venn der Druek naeh- 
laBt, so explodiert das Gas und zerreist die feste Masse < 22). Wir 
konnen das in kleinem MaBstab wiederkoten, wenn wir Kalium- 
permanganat in einem Probierrokr erkitzen. Der Sanerstoft, der 
sick entwiekelt, bringt die Kristallehen zur Explosion und eine 
sekwarze Aseke wird verstaubt (Kuhhclmttcr ) (22). 

Dispersion in Fliissigkeiten. — I Mspersions- 
prozesse in Fliissigkeiten sind weit kauliger als in Gasen. Yiele 
Yorgange, die als Dispersionsprozesse angesehen warden, liaben 
sieli bei naherer Erforseliung als Kondiuisationsprozesse er- 
wiesen, und es verbleiben drei Ivlassen von Dispersions])rozessen 
in Fliissigkeiten: partielle Losung, Maklung und Emulsierung. 

Die erste Art von Prozessen ist wenig untersuclit (24). 
Von Weimarn kat einen interessanten Yersucli mit Seliwefel ge- 
niaekt. Eine alkokolisclie Losung wird dureli Eintaueken in 
iiiissige Luft gekiihlt und gestelit zu einem selir feinkbrnigen, 
klaren Sckwefelalkosol. Wenn dieses System langsam erwannt 
wird, so nimmt der Dispersitiitsgrad zunaekst ab, die Teileken 
agglomerieren, und wakrselieinliek Ibsen sieli einige der kleineren 
Teileken anf und setzen sieli an den groBeren wieder an. Wil'd 
die Erwarmung fortgesetzt, bis zu dem Punkt, wo sieli die 
Teileken ziemlick sclxnell losen, so wackst der Dispersitiitsgrad 
wieder, die Teileken werden kleiner. Der Dispersion sprozeB liort 
erst dann auf, wenn die Teileken alle in molekulare Losung 
gegangen sind, aber auf dem Wege zur vollkommenen Losung 
wird ein Zustand koherer Dispersitat dureksehritten, infolge der 
partiellen Auflosiing der kolloiden Sekwefelteilekeii (24). 
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Fin anderer interessanter Vox-gang ist die Bildung von 
Tellursol beim Streielien von Sauerstoif duroh eine Losung von 
K 2 Te. Das ist ein alter Yersueh von Berzelius (25). l)ei* erste 
Teilvorgang der Beaktion gibt grobe Teilehen nnd Kalilauge: 

KoTe + O + H 2 0 — Te 2 KOH. 

Im zweiten Stadium Ibsen sick diese Teilelxen wieder und Kalium- 
tellurat entstelit: 

Te + 2 KOH 4- O, = K/TeO. + H,0. 

Dabei steigt der Dispersitatsgrad (24). 

Viele Vorgange, die fur Dispersionsprozesse gelialten 
worden sind, sind in Wirkliclikeit Peptisation, d. li. umgekebrte 
Koagulation. Bei mandien Peptisationen mag teilweise Losung* 
des Kornes vorkommen, aber die meisten sind nur Disgregations- 
prozesse. Vor einigen Jaliren besebaftigte sich die Teclmik viel 
mit einem J MspersiomprozeB, den der bsterreieliisehe Ingenieur 
Kuzel erf unden liatte. Er bebandelte sehr feme Metallpulver 
abweehselnd mit Sauren, Alkalien und reinem Wasser. So ge- 
wann er versrliiedene Metallsole. Er koagulierte diese Sole und 
benutzte das Koagulum zu Fiiden fur elektrisclie Lampen. Das 
Verfahren lmt heute keine teelmische Bedeutung mebr, denn 
man liat gelernt, Faden aus reinem Wolfram zu zielien. Der 
Meelianismus dieses Yorganges ist nie ganz aufgeklart worden. 
Wakrscheinlioh bilden sich beim Mahlen ganz feine Teilchen und 
aggregieren wieder, die Alkali-Smirebehandlung konnte dann 
darauf hinauslaufen, die Bindung zwischen den primaren Teil- 
Hien zu loekern. (2(1) 

J' r on Weimar n bat ein besonderes Mablverfabren vorge- 
seblagen, um Dispersion zu erreichen. Er wollte die Substanz, die 
dispergiert werden soil, mit einer indifferenten festen Substanz 
zusammen mablen, die sieb dann in dem Dispersionsmittel mole- 
kular auflost. (27) In meinem Laboratorium hat Pililblad das Ver- 
fahren mit recht gutem Erfolge angewandt. Wenn wir Scbwefel 
nebmen und mit Harnstoff verreiben, 1 g Scbwefel -fig Harnstoff, 
dann 1 g der Mischung nebmen und es mit wieder 1 g Harnstoff 
verreiben, u. s. w., und so eine Reihe von Miscliungen herstellen, 
und wenn wir dann diese gemablenen Proben auflosen, so bekom- 
men wir eine Reihe Scbwefelsole mit steigendem Dispersitatsgrad. 
Die Solen warden im Ultramiki*oskop beobaebtet und die Verande- 
rung der Diehl absorption mit der Veranderung des Dispersitats- 
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grades wurde verfolgt. Pihlblad wandte das Yerfahren auclx zur 
Herstellung yon kolloiden Losungen des Farbstolfs Anilinblau 
an und gewann eine Reihe mit steigendem DispersiUU sgrad. (28 1 
Ganz nenerdings baben von Wei mam und Mitarbeiter das Yer- 
faliren zur Herstellung yerscliiedener Sole benuizt, wobei sie 
als indifferente verdunnende Beimiseliung Zueker benutzten. (2b) 
In den letzten Jaliren hat der russiselie Ingenieur Plauson 
ein neues Yerfahren ausgebildet, .disperse Systeme dureh Mab- 
lung zu erzeugen. Das Prinzip seiner Maschine, der sogenannten 
,,Kolloidmuhle“ ist das folgende: Die zn dispergierende Sub- 
stanz wird ini Dispersionsmittel in Form grober Teilehen auf- 
geschwemmt, und diese Teilehen werden zertrummert Oder zer- 

rissen, indem einem Teil der Triibe 
eine sehr hohe G es eh wind igkeit er- 
teilt wil'd, nfit der or auf den an- 
deren, unbewegten oder mit ent- 
gegengeseizt gerieliteter Gesehwin- 
d igkeit bewegten Teil der Triibe auf- 
prallt. Das ist auf yersehiedeno 
Weise zu erreichen, z. B. kann die 
Fltissigkeit dureh die liohle Welle 
einer mit grober Gesehwindigkeit 
votierenden Metallselieibe treten, 
der dicht gegeniiber eine zweite ahnliche Seheibe in entgegen- 
gesetzter Richtung rotiert. (Fig. 3.) Die Suspension mu (3 zwi- 
sehen den beiden rotierenden Scheiben hindurchtreten und in 
ihrer mittleren Sehicht tritt eine starke sekerende Kraft auf, 
die die suspendierten Teilehen auseinanderreiBf. Holie Ge- 
sehwindigkeit ist wesentlich. Eine Umfangsgeschwindigkcit yon 
weniger als 10 m in der Sekunde gibt nur grobe Teilehen. tiber 
30 m in der Sekunde bringt die GrbBe auf kolloide Dimensionen 
herunter. Die Kolloidmtihle ist eine wichtige und viel ver- 
spreehende neue Yorrichtung, urn kolloide Losungen dureh Dis- 
persion zu erzeugen, und Masehinen dieser Art werden schon m it 
Erfolg in einigen Fabriken yerwandt, die kolloide Erzeugnisse 
herstellen. (30) 

Alle frtiheren Yersuche, Kolloide oder sehr feinlcornige 
Systeme mit mechanischen Mitteln zu erzeugen, sind fehl- 
geschlagen, und man war lange der Meinung, daB man dureh rein 
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Fig. 3. 

Prinzip der Kolloidmiihle. 
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meckanisckes Maklen kein sekr feinkorniges System erhalten 
konnte. Diese Versucke scklugen fekl, weil die Teileken koagu- 
lierten. Plauson gibt seinen Suspensionen versekiedene Zusatze, 
um die Koagulierung zu verkindern. 

Bei der Darstellung yon Emulsionen, d. k. dispersen Syste- 
men, die aus fliissigen Teileken, in einer Fltissigkeit suspendiert, 
besteken, ist der Zusatz bestimmter Ionen oder Kolloide, der 
sogenannten Emulsionsmittel,^ ein wicktiger, kaufig angewandter 
Kunstgrift*. Die Wirkung rtihrt wakrsekeinliek zum groBen Teile 
von einer Erniedrigung der Oberllaekenspannung ker, znm Teil 
kandelt es sick wokl aber auck um elektriseke Wirkungen. Die 
Ionen werden adsorbiert, laden die Teileken auf und verkindern 
dadurck das Koagulieren. (31) Der folgende Versucli, von 
Nordlund in meinem Laboratorium ausgeftikrt, beleucktet diese 
Tatsaelie reckt s char A Wir nekmen zwei Flascken, die eine 
Queeksilber und reines Wasser, die andere Queeksilber und 
Wasser nebst einer kleinen Menge Kaliumeitrat (2,5 *10— 3 nor- 
mal) entkaltend. Wenn wir jetzt versucken, das Queeksilber 
durek Sekiitteln zu emulgieren, so frnden wir in dem remen 
Wasser eine sekr geringe Emulsionsbildung, da die Teileken 
rasck wieder koagulieren und sick yereinigen. Dagegen wird 
in der citratkaltigen Losung das Queeksilber reicklick emulgiert, 
und in einer Sekuttelmasckine konnen wir nack etwa einsttindi- 
gem Sekiitteln ein ziemlick konzentriertes disperses System yon 
Queeksilber in Wasser erkalten. Die Teileken sind von ver- 
sekiedener GroBe und wir konnen die groBeren Teileken absckleu- 
dern. Dann bleibt ein Quecksilberkydrosol mit sekr feinen Teil- 
cken tibrig. Nordlund versuckte nock weiter zu geken und den 
Bildungsmeekanismus dieser feinen Teileken kerauszufinden. Er 
zeigte, daB die Emulsierung auf zwei versekiedene Arten zu 
stande kommen kann, entweder durek Zertrummerung yon 
Quecksilbertropfen oder durek Zerbersten yon Quecksilber- 
lamellen. Wenn Wasser, das Kaliumeitrat entkalt, durek eine 
'Sckickt Queeksilber gepreBt wird, so bilden sick sekr diinne 
Quecksilberkautcken um die aufsteigenden Wasserblasen. Wenn 
die Hiiutcken bersten, zerfallen sie in auBerst feine Quecksilber- 
tropfen. Nordlund lieB einen feinen, intensiven Licktstrakl dickt 
liber die Oberflacke des Queeksilbers streicken, und konnte tat- 
sacklick seken, wie die Hiiutcken explodierten und Wolken yon 
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Queeksilberkolloid sick bildeten. Wenn man dagegen in derselben 
seiiwacken Citratlbsung einen Quecksilberstrakl aus einem 
dlinnen Glasrokr gegen eine Glaswand sckleudert, so bekommt 
man nur eine grobe Emulsion. (32) Diese Beobachtungen lassen 
sick wakrsekeinliek anch auf andere Emulsionsprozesse iiber- 
tragen, aber dort, wo die gegenseitige Oberflachenspannung go- 
ring 1st, ist der zur Bildnng feiner Tropfchen erforderlicke Ener- 
giebetrag nur gering und man kann dann keinen so auffallenden 
Enter seliied zwischen den befden angedeuteten Prozessen er- 
warten. Einige Yersucbe des Yerfassers liber die Emulsierung 
von ill bestatigen diese SckluBfolgerung. 

• 

Kondensation. 

Wie schon erwalmt, sind Kondensattonsprozesse weit bau- 
figer und insofern viel wichtiger als Dispersionsprozesse. Yiel-‘ 
leicbt wird in Zukuuft die Kolloidmulile so wirksam ausgestaltet 
werden, daB wir fast jedes Kolloid dureb Dispersionsprozesse 
werden darstellen kbnnen, aber einstweilen beherrsclien die 
Kondensationsprozesse noeli das Feld. Kondensation bedeutet, 
daB der Stoflf, der die disperse Phase des Systems bilden soil, 
vorlier einen hoheren Dispersitatsgrad bat, d. h. in Form gewokn- 
lieber Molekiile gelost Oder als Gas vorbanden ist. Bei maneher 
Kondensation nimmt der Dispersitatsgrad zu sebnell ab und 
Ivoagulierung tritt ein. In vielen Fallen ist es selir schwierig, 
die Bedingungen so zu treffen, daB der Yorgang immer in der- 
selben TV eise verlauft, d. b., daB man das System reproduzieren 
kann. 

Ehe Kondensation beginnt, muB Ubersattigung vorbanden 
sein. In dem iibersattigten System miissen ferner Kerne fur die 
Kondensation entstehen oder sie miissen liineingebraelit werden. 
Die Zabl der gebildeten Teilchen oder der Dispersitatsgrad hangt 
von der Zabl dieser Keime oder Ausgangspunkte ab. Die GroBen- 
verteilnng der Teilcben hangt von der Geschwindigkeit ab, mit 
der das Material zu den Keimen wandert; d. h. wenn die anfiing- 
lieb vorbandene Menge der Substanz gegeben ist und ebenso die 
Zabl der Kerne, so wird die GrbBe der am Ende des Yorgangs 
erlialtenen Teilcben von der Geschwindigkeit abhangen, mit der 
das Material den Kernen zugeliefert wird. Die Ausgangspunkte 
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oder Kerne der Kondensation bilden sick oft durck den Konden- 
sationsprozeB selbst. Manckmal konnen wir ktinstlieke Keime 
einfiikren, an denen dann die Kondensation einsetzt. Xatiirlick 
kangt die GrbBenverteilung der Teilcken aucli von der Art ab, 
wie die kiinstliehen Keime eingefiilirt werden, oder von der Art, 
wie sick die freiwillig entstekenden Keime bilden. Die zuerst 
eingeftikrten oder gebildeten Kerne kaben niekr Material zuni 
Aufbau ikrer Teilcken zur Verfugung, als die Kerne, die gegen 
Ende des Kondensationsprozess£s eingeftikrt werden oder sick 
bilden. Wenn man alle Kerne zu Beginn einfiikren konnte, eke 
die Kondensation nodi angefangen kat, und wenn man gleick- 
zeitig die freiwillige Bildnng von Kernen vermeiden konnte, so 
konnte man die Bildnng gleickmaBig groBer Teilcken erwarten. 
Zsigmondy s Keimmetkode zur Bereitung von Goldsolen bediente 
sick dieses Prinzips % und in der Tat entsteken reclit gleick- 
maBige Sole. 

Kondensation im Vakuuin undin G a s e n. Kon- 
densationsprozesse im Vakuum geben zwar keine eigentlicken 
Kolloide, da kein Dispersionsmittel vorkanden ist, aber sie sind 
von Interesse, weil sie einiges Lickt auf die Kolloidbildung in 
Gasen und Fliissigkeiten werfen. Wenn ein Metall im koken 
Vakuum verdampft und dann kondensiert wird, so wird der Dis- 
persitatsgrad niclit nur von der Natur und Temperatur des 
Metallgases abkiingen, sondern aucli von der Natur und Tempe- 
ratur der Wandung, an der er kondensiert wird. In einem Glas- 
gefaB verweilen die Metallmolekeln niclit immer lange genug 
an der Wandung, um einen Niederscklag zu bilden. Man kann 
z. B. Cadmium im koken Vakuum verdampfen und ungekeure 
Ubersiittigungen des Cadmiumdampfes erkalten, ohne daB Kon- 
densation eintritt. Ktiklt man eine Stelle der Wandung auf — 80° 
ab, so kondensiert er sick. Audi wenn man das Kuklmittel ent- 
fernt, sobald die Kondensation begonnen liat, wird alles Metall 
an der betreffenden Stelle kondensiert. Hamburger kat diese 
Metallspiegel genau studied, kat sie ultramikroskopisck unter- 
suckt und aucli ikre elektriseke Leitfiikigkeit gemessen. Er fand, 
daB die Metalle mit dem kocksten Siedepunkt die feinkornigsten 
Kondensate geben. Er verdampfte Wolfram und verdicktete es 
an einer Glaswand: die Spiegel waren so feinkornig, daB sie mit 
dem Kardioid-Kondensor niclit aufgelost werden konnten. Mit 
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der Zeit zerfallen diese Spiegel und bilden Partikeln — d. li. der 
Spiegel trennt sich in einzelne Teile und diese bilden Metall- 
kiigelcben. Sie kbnnen im Ultramikroskop gezaklt werden. Es 
ist wakrscheinlich derselbe Vorgang, wie die Explosion der 
Queeksilberblasen. Bei Metallen yon verhaltnismaBig kokem 
Dampfdruck, Silber z. B., sind die Spiegel ziemlich unbestandig, 
und bei Metallen wie Cadmium und Magnesium, mit noch koke- 
rem Dampfdruck, bildet sick iiberkaupt kein Spiegel, man be- 
kommt nur grobkornige Kondekfeate. (33) Diese Yersuche zeigen, 
daB der Dispersitatsgrad mit dem Temperaturunterschied zwi- 
scken Metallgas und Wand waekst, d. k. der Dispersitatsgrad 
steigt mit der tJbersattigung des Gases. 

Unter den Kondensationsprozessen iif Gasen ist eine Anzakl 
in praparativer Hinsickt, zur Herstellung kolloidaler Losungen, 
sekr wiclitig. Alle die Yerfakren, die mit ^em elektriscken Bogen 
arbeiten, erzeugen Metallgas im Bogen, kondensieren es in der 
Gaspkase und sammeln die Teilcken in einer Fliissigkeit. Eke 
w T ir zur Betracktung der Metallkondensation iibergeken, will ick 
einen tiberblick liber die Art geben, in der sick Dampfe gewohn- 
licker Fllissigkeiten in Gasen kondensieren. Kolloide Losungen 
werden so zwar kaum erzeugt, aber tkeoretisck ist es wiclitig, 
diese Yorgange kennen zu lernen, und die gewonnenen Resultate 
sind kier besonders zuverlassig. 

Wenn wir die Bildung fltissiger Tropfen in einem Gas be- 
trackten, so mlissen wir uns daran erinnern, daB der Dampf- 
druck eines Tropfens yon seinem Radius abkangt. Der Dampf- 
druck eines kleinen Tropfens ist koker, als der liber einer ebenen 
Oberflacke der Fliissigkeit. In dem Zwisckengebiete kann nock 
keine betracktlicke Tropfenbildung eintreten; man muB die Kon- 
zentration des Dampfes erkoken, d. k. man muB einen so koken 
Dampfdruck kaben, daB er sick dem Dampfdruck der kleinen 
Tropfen niikert. 

Die Tkeorie der Beziekung zwiscken Dampfdruck und 
Tropfenradius ist yon W. Thomson ausgearbeitet worden. (34) 
Wenn w 7 ir eine kleine Menge der Fliissigkeit aus der ebenen 
Oberflacke kerauskeben und einem Tropfen einyerleiben, so 
miissen wir eine gewisse Arbeit gegen die Oberflackenspannung 
leisten. Nennen wir den Tropfenradius r, die Oberflacken- 
spannung o und die Dickte der Fliissigkeit q 19 so ist diese Arbeit 
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2 a 

gleicli — . 
Pi* 


Wenn wir nun 


dieselbe Menge Fliissigkeit durcli 


Destination aus dem Tropfen, wo der Dampfdruck p r ist, in die 
ebene Oberfliiche, wo der Dampfdruck p ist, zuriickbringen, so 


gewinnen wir die Arbeit — In™, wo E die G-askonstante und 

M P 

M das Molgewicbt ist. 

Diese beiden EnergiebetriJge*mussen gleich sein. Da p r und 
p nur wenig verscbieden sind, konnen wir anstelle des Logarith- 


Pr 

mus — —1 schreiben. So kommen wir schlieBlich zu der Formel 
P 

p r = p H — -• — , d. b. der Dampfdruck des Tropfens ist gleicli 
Pi r 

dem Dampfdruck der ^benen Oberflache yermebrt um die GroBe 

2 or p v 

, wo c v die Dicbte des Dampfes ist. 

Pi r 

Wenn wir den Zuwachs des Dampfdruckes ftir versckiedene 
Werte von r berechnen, z. B. ftir 1 ju, 10 juju, und 1 ptu, so finden 
wir als prozentiscben Zuwachs: 


ftir 1 ju 0,1% 

„ 10 [AjJ, 10 % 

„ 1 JLLfl 100 %. 


Fine merkliche Erhohung des Dampfdrucks tritt also erst 
auf, wenn wir in das G-ebiet kolloidaler Dimensionen gelangen; 
bei mikroskopischen Tropfen ist der Zuwachs noch sehr klein. 
Kommen wir aber in das kolloidale Gebiet, zu Tropfen, die nur 
noch aus einigen Molekeln bestehen, so wissen wir wiederum 
nicht, ob die Konstante o der Oberflachenspannung wirklich un~ 
verandert bleibt, wie in der obigen Ableitung angenommen. Es 
ist wenig daruber bekannt, wahrscheinlich aber nimmt o ab und 
p r wachst nicht so stark wie oben berechnet. Die Zunahme des 
Dampfdruckes bei kleinen Tropfen ist also im ganzen nicht sehr 
groB, immerhin verhindert sie Kondensation bei schwachen tiber- 
sattigungsgraden. (35) 

Der Dampfdruck der Tropfen, die sich bei der Kondensation 
bilden, kann auf verscliiedene Weise herabgedriickt werden. 
Kondensation tritt ein, wenn der Tropfen an einem. kleinen, 
festen Teilchen entsteht, z. B. an BuBteilchen, Oder an Teilchen, 
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die sick in der entstehenden Fliissigkeit losen. Ein aknlieker 
Effekt tritt auf, wenn die Kondensationskerne elektriseh geladen 
sind. ]. J. Thomson hat die Tkeorie hierzu gegeben. (36) Unsere 
Formel fur die Dampfdruekerhbkung laBt sick sckreiben: 

p r 2d M 
In — = r-~- 

P r 

wo M das Molgewicdit ist. WeiiQ d€r Tropfen die Ladung e tragt, 
verwandelt sie sick in die folgende: 

Pr M (2a e^_\ 

p ET px \ r 8 7rr 4 / 

• 

Wenn wir den Effekt fur ein einzelnes Elektron Oder ein ein- 
wertiges Gasion zaklenmaBig bereelinen, go finden wir, daB die 
Kondensation von Wasserdampf nack der Tkeorie bei einer 
Ubersattigung von etwa 4,2 einsetzen muB. 

Nack dieser Einleitung wollen wir die Ersckeinungen be- 
trackten, die sick zeigen, wenn feuckte Luft Oder ein anderes 
feucktes Gas plotzlick abgektiklt wird. C. T. R. Wilson in 
England liat sie sorgfaltig studiert. (37) Die bequemste Art, 
ein Gasvolumen abzukiiklen, bestelit in einer plotzlicken Ex- 
pansion, die so rasek 
vorgenommen wird, 
daB wakrend der Be- 
obacktungsdauer 
keine War me von 

auBen in das System 
eintritt, mit anderen 
Worten einer adiaba- 
tiscken Expansion. 
Aus der Volnmenver- 
anderung, dem Volu- 
menverkaltnis, kann 
man den Temperatur- 
fall bereelinen und 
daraus den Ubersatti- 
gungsgrad. Wenn Kondensation stattkndet, so erkokt sick die Tern- 
peratur infolge der bei der Verfliissigung frei werdenden Vordamp- 
fungswarme des Wassers, und die Kondensation kommt bei der Tem- 
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peratur zum Ende, wo der iibrig gebliebene Wasserdampf gerade 
geslittigt ist. 

Was wird gesekehen, wenn eine gewisse Menge gesattigten 
Wasserdampfes in dieser Weise adiabatiseh expandiert? (Fig. 4.) 
Bei Ubersattigungen unter S = 4,2 

vorliandener Dampfdruck 
Dampfdruck d£s gesattigten Dampfes 

kondensiert sieh nickts, wenn nicbt Partikeln oder eine andere 
Verunreinigung im Dampf vorhanden ist. Sobald diese Staub- 
teilclien dadnrcb entfernt sind, daB sie Wasser auf sieli kon- 
densiert haben und von den Tropfen umliiillt niedergesunken 
sind, findet keine Kondensation unterhalb des genannten tlber- 
sattigungsgrades stat?. Steigert man die Ubersiittigung liber 
diesen Wert kinaus, so erkalt man im Intervall S = 4,2 bis 5,0 
Kondensation an den negativen Gasionen. 

Steigert man das Volumenverkaltnis nock weiter, so erkalt 
man bei Ubersattigungen 5,8 bis G,8 auek an den positiren Ionen 
Ubersattigungen. In gewohnlicher Luft sind niekt viele Ionen 
entlialten, so daJ3 bei Ubersattigungen zwiseken 4,2 und 6,8 die 
Zalil der gebildeten Tropfen gering ist. Das Ivondensat ist regen- 
ahnlich. Wenn man zu Ubersattigungen Yon etwa 8 kommt, so 
steigt die Tropfenzakl plotziick zu einem sekr liolien Wert, von 
einigen Tropfen im cem auf etwa 100 000, und bleibt dann fast 
konstant. Das Aussehen des Kondensats ist niekt mekr regen- 
aknlich, sondern es gleicht einem diekten weiBen Nebel und die 
GroBe der Tropfen sinkt Yon 20 jli auf 0,6 t u. Natiirlich lieBe sieli 
auek in dein Gebiete, in deni S unter 8 liegt, ein feinkorniges 
Ivondensat erkalten, wenn man eine gentigende Anzahl Gasionen 
klinstlieli einflikrte, indem man etwa Rontgenstraklen oder 
Straklungen radioaktiYer Bubstanzen in das System einfallen 
lieBe. 

Nun erliebt sick die Frage: was fiir Kondensationskerne sind 
bei B>8 wirksam? Dartiber wissen wir niekt riel, aber da es 
eine freiwillige Kernbildung ist, so sind die Kerne wakrsekein- 
liek Aggregate Yon Wassermolekeln. 

Neuerdings ist die Kondensation dureli adiabatiseke Dampf- 
expansion you Andren an anderen Stoifen als Wasser untersuclit 




24 


tlbersaltigungszahl boi Tropfenbildung. 


worden. (38) Die Tropfenzahl an dem sebarfen Knick der Kurve 
Fig. 4 scbeint eine charakteristische Konstante des betreffen- 
den Stofles zu sein. Die Ubersattigungszahl an dieser Stelle der 
Kurve bat ftir verschiedene Stoffe verscbiedene Werte. Fur 
Metlivlalkobol ist sie 4,0, ftir Atbvlalkokol 2,5, fur Propylalkobol 
3,5, ftir Benzol 11,0 und ftir Wasser etwa 8,0. Die Tropfenzabl 
im ccm ist fiir diese Fltissigkeiten in der angegebenen Reiben- 
folge: 160 000, 300 000, 360 000, 190 000 und 100 000. Es ist ein- 
leucbtend, wie wicbtig diese Resultate ftir das Verstandnis des 
Kondensationsvorganges in Gasen sind. Wenn wir ebensolche 
Zablen ftir Metalldampfe bestimmen konnten, wiirden wir sicber 
beute viel mebr tiber die Bildung der Metallkolloide wissen. 

Eine Anscbauung, wie sicb die Kerne in Gasen freiwillig 
bilden, kann wabrscbeinlicb auf Grund der Maxwelhohew Veiv 
teilungskurve gewonnen werden. Wenn die mittlere Gesebwin- 
digkeit der Molekeln, d. b. die Temperatur, gegeben ist, so ent- 
spricbt ein bestimmter Teil der Kurve Molekeln mit einer Ge- 
scbwindigkeit unterlialb einer bestimmten Greuze v v und diese 
Molekeln miissen bei einem bestimmten tibersattigungsgrad eine 
bestimmte Anzabl Aggregate beistellen, die als Kondensations- 
kerne wirken konnen. (39) 

Die Bildung von Nebeln, die aus fliissigen Tropfen in einem 
Gas besteben, ist der bekannteste Kondensationsvorgang im 
Gas, aber ftir den Kolloidcbemiker baben andere Prozesse groBe- 
res praktisches Interesse. Das sind die Kondensationen von 
Metalldampfen in Gasen. Einer der einfacbsten bierbergeborigen 
Yorgange ist von Kohls chatter studiert worden. Er erbitzte Me- 
talle in verscbiedenen Gasen und sammelte die Kondensate auf 
Glas- oder Quarzplatten (40), ferner verdampfte er Metalle, in- 
dem er sie einem Btindel intensiver Anodenstrablen aussetzte, 
und sammelte das Kondensat (41). Das zu verdampfende Metall 
diente dabei als Katliode in einem Entladungsrobr. Wenn die 
Kathode von einem Strom positiv geladener Teilcben getroffen 
wird, so entsteht an den Punkten, wo die Teilcben aufscblagen, 
ein plotzlicber, ungebeurer Temperaturanstieg und infolgedessen 
eine plotzlicbe Verdampfung des Metalls. Ein Teil des ver- 
dampften Metalls kann auf einer Glasplatte nalie an der Kathode 
aufgefangen werden. (Kohlschutter u. Elders, Kohlschutter u. Noll.) 
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Fig. 5 zeigt den EinfluB von Gasart nnd Gasdruck auf Zink- 
fcondensate in Wasserstoff und Stickstoff. Die Drueke sind 50, 
300 und 700 mm. Man sieht, daB die GroBe der Teilcben znnimmt, 
wenn der Druck abnimmt, und daB bei gleicken Drucken die Kon- 
densate in Wasserstoft grober sind als in Stickstoff. Es ergab 
sick die Kegel, daB der Dispersionsgrad mit dem Molargewicbt 


Diuck 50 mm Druck 300 mm Druck 700 mm 



Wasserstolf. 

Fig. 5. 

Teilchen, erhalten bei der Kondensation von Zinkdamp! in Stickstoff 
und Wasserstoff von verschiedenem Druck. (Nach Kohlschiitter •) 


des Gases und mit dem Druck steigt. Beim Vergleieh verschie : 
dener Metalle fand Kohlschiitter , daB der Dispersitatsgrad um so 
bober ist, je scbwerer fliicbtig das Metall. Das beiBt, je groBer 
die Ubersattigung, desto kleiner werden die Teilcben im Kon- 
densat. Natiirlicb sind das keine regelrecbten kolloiden Losun- 
gen, die sicb auf dem Glase niederscblagen, aber wir seben, wie 
die verscbiedenen Faktoren den Dispersitatsgrad beeinflussen. 

In meinem Laboratorium bat Nordlund Quecksilbersole 
durcb Einftibrung iibersattigten Quecksilberdampfes in Wasser 
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argestellt. (42) AVenn der Quedcsilberdampfstrahl in Wass<*i* 
instromt, so findet die Kondensation wahrsdieinlidi in der Gas- 
base statt, in dem Gemisdi von Queeksilber nnd AVasserdampf. 
)ie kleineren der hierbei gebildeten Teilelien bleiben im Wasser 
iehweben. 

Das maebtigste Hilfsmittel zur Metallverdampfung und zur 
JErzeugung von Metallgas ist der elektriseke Bogen. Eine ganze 
Reihe von Verfabren zur Erzeug^ng von Kolloiden baben zur 
gemeinsamen Grundlage, daB der Liebtbogen Metallgas liefert, 
dieses in eineni gasformigen Medium kondensiert wird und die 
entstandenen Teilehen in eine Fltissigkeit eingeftilirt werden. 

Wenn ein Liebtbogen zwi- 
seben zwei Silberdrlihten bet 
beispielsweise 110 Volt Viber- 
springf, so entstebt Silber- 
gas, das sieb den umgeben- 
den kalten Gasen beimisebt 
und sieb dabei in feinen 
Teilelien kondensiert. (43) 
Wenn der Bogen unter der 
Oberllaelie einer Fltissigkeit, 
z. B. Wasser oder Alkobol, 
brennt, so findet die Konden- 
sation selmeller statt als in Gas und die Teileben werden von der 
Fltissigkeit zu einer kolloiden Losnng aufgenommen. (Fig. (>.) 

Dieses Verfabren, Kolloide mittels des in eine Fliissigkeit 
getaucbten Licbtbogens zu erzeugen, ist 180S von Brcdig ent- 
deckt worden. (44) Ein genaueres Studium des Vorganges er- 
gibt ? daB die Eigensebaften des Sols weitgebend von den elek- 
triscben und tbermiseben Bedingungen des Bogens abliangig 
sind. Bei der urspriinglicben Bredig&chen A r ersucbsanordnung 
blannte der Gleiehstrom-Bogen ungescbtitzt in der Fltissigkeit. 
Die Konzentration des Silberdampfes bleibt dann niedrig, ande- 
rerseits wirkt ein soldier Bogen verhaltnismaBig stark zer- 
setzend auf das umgebende Dispersionsmittel, z. B. Alkobol. 
Das erhaltene disperse System weist infoigedessen keinen selir 
boben Dispersitatsgrad auf und ist ziemlidi unrein. 

AVenn der Bogen eingesehlossen wird, so daB die Oberliadie 
der Elektrode gegen die kuklende AVirkung der Fltissigkeit iso- 
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liert wird, so kann man die Konzentration des Metalldampfes 
betrachtlick steigern xmd gleickzeitig die Zersetzung des Dis- 
persionsmittels yermeiden. Das Resultat ist, daB wir einen viei 
hoheren Dispersitatsgrad und ein reineres und konzentrierteres 
Sol gewinnen. (45) 

Fig. 7 gibt das G-erippe der Anordnung. Die beiden Silber- 
drakte sind in ein Quarzrobr eingeseklossen, das an der Stelle 
des Bogens ein Loch hat. Ein soldier Bogen gibt eine hohe Ivon- 
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Fig. 7. 

Erzeugung von Silber- 
dampf mittels des ein- 
geschlossenen Bogens. 



Fig. 8. 

Bildung von 
Kolloiden mittels 
eingeschlossenen 
Bogens. 


zentration des Silberdampfes, der dureh Stickstotfdruck aus dem 
Loclie lierausgeblasen wird. Audi ein niagnetisches Feld kann 
zur Hilfe genommen werden, uni das Silbergas auszublasen. 
Wenn das Kondensat auf einer Glasplatte gesammelt wird, so 
zeigt sick, daB der Dispersitatsgrad viel holier ist, als wenn ein 
freier Bogen in Stickstoffgas brennt. Wird die ganze Anordnung 
in eine Fltissigkeit, z. B. Atliylalkokol, getaucht (Fig. 8), so 
nimmt diese das kondensierte Silber auf und es entstelit ein 
Silberlcolloid yon yiel liokerem Dispersitatsgrad, als das yom 
freien Bogen erzeugte. Der eingeschlossene Bogen f order t eine 
ziemlick hohe Spannung, etwa 500 Volt, und eine geringe Strom- 
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starke, etwa 1 amp, damit der Bogen genugend lang wird und 
damit die Elektroden niclit schmelzen. 

Es ist von Interesse, das Spektrum des freien und des ge- 
schutzten Bogens zu vergleichen. Fig. 9 Tafel I zeigt das Spek- 
trum des ungeschtitzten freien Bogens, in Alkohol brennend (a), 
das Spektrum des Silberbogens in Stickstoff (b) und das Spektrum 
des geschutzten Silberbogens im Quarzrohr (c). Der freie Bogen 
gibt nicht nur die Silberlinien, sondern auch breite Kohlenstoff- 
banden, die eine starke Zersetzung des Dispersionsmittels an- 
zeigen. Das Spektrum c des geschutzten Bogens zeigt nur die 
Silberlinien und ein kurzes Stuck kontinuierliches Spektrum, das 
von gliihenden Silber- und Quarzteilcken ausgesandt wird, aber 
keine Spur von Kohlenstoflbanden. 

Wie schon bemerkt, besteht ein betrachtlicher Unterschied 
in der GroBe der Teilchen zwischen Solen, 'die mit dem freien und 
die mit dem geschutzten Bogen erzeugt sind. Die Teilchen der 
ersten sind etwa 40 fxfx, die der zweiten dagegen 4 bis 5 p[i groB. 

Ein ahnlicher Unter- 
schied zeigt sich in der 
Lichtabsorption und 
folglich in der Farbe 
zwischen den beiden Sol- 
Arten. Fig. 10 gibt die 
Lichtabsorption einiger 
Goldsole wieder. Der 
freie Bogen in Alkohol 
gibt die Kurve a, das Sol 
ist blauviolett gefarbt. 
Der eingeschlossene Bo- 
gen gibt die Kurven b 
und c, braunrote und 
gelbrote Sole, die dem 
feinkornigen Goldsol 
sehr ahneln, das man erhalt, wenn man eine Goldchloridlosung 
in Wasser mit Phosphor reduziert (Kurve d). 

Einer der Nachteile des eingeschlossenen Bogens ist der, 
daB das Quarzrohr so heiB wird, daB Si0 2 -Dampfe entstehen, die 
auch kondensiert werden und einen Teil unserer kolloiden Losung 
bilden. Hoffentlich gelingt es, ein noch scliwereres fliichtiges 
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Fig. 10. 

Lichtabsorption in Gold - Athylalkosolen. 
a bereitet mittels des freien Gleichstrom- 
bogens, b und c mittels des einge- 
schlossenen Gleichstrombogens; d durch 
Reduktion. 
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Material zu finden, z. B; Tonerde, und so die V erunreinigung aus 
dem Robr zn yermeiden. Eine andere Sehwierigkeit ist die, daB 
wir den eingescblossenen Bogen niebt zur Bereitung yon Metall- 
solen leicbt Scbmelzender Metalle benutzen konnen, wenigstens 
niebt in seiner gegenwartigen Form, weil die Elektroden zu rascb 
scbmelzen. 

Wir geben jetzt zum Wecb- 
selstrom-Licbtbogen liber. Die 
Art der yon diesem Bogen erzeug- 
ten Kolloide bangt weitgebend 
yon der Periodenzakl des Stroms 
ab. Mit einem gewobnlicben 
Niederfrequenzstrom yon 15 — 60 
Perioden erbalt man fast die- 
selben Kolloide wie mSt Gleicb- 
strom. Ein bestimmter Unter- 
schied ist allerdings vorbanden. 

Die dispersen Systeme, die der 
Weehselstrombogen erzeugt, be- 
steben aus zwei Arten Teileben 
— feineren und groberen. Die Ver- 
teilungskurye zeigt den Typus 
der Fig. 11. Hier ist der Radius r die Abszisse und die Ordinate 
ds 

ist eine Funktion— , die das Gewicbt der Teileben angibt, deren 
dr 

Radien je zwiseben bestimmten Werten liegen. (46) Der grobere 
und der feinere Teil des Systems ist dureb eine Lucke getrennt. 
Bei dem Gleichstrombogen ist die Bildung groberer Teileben 
sebr unregelmaBig. Gebt man zum Weehselstrombogen liber, so 
nimmt der grobere Teil zu und wird regelmaBiger. Wahrscbein- 
licb entsteben die groberen Teilchen aus gesckmolzenen Parti- 
keln und offenbar bilden sie sicb bei den Unterbrecbungen. 

Was nun die Abbangigkeit von der Frequenz anlangt, so 
entstebt bei 50 Perioden ein Kolloid yon fast den gleicben Eigen- 
sebaften wie bei Gleicbstrom; bei 500 beginnt eine fast unmerk- 
licbe Veranderung der Eigensebaften; bei 1000 werden die Teil- 
cben etwas kleiner als bei Gleicbstrom und die Zabl der groben 
Teileben wacbst ein wenig. (46) Erst wenn wir zu boebfrequenten 
Wecbselstromen yon 10 5 — 10 7 Perioden tibergehen, baben wir 





Fig. 11. 

GroBenverteilung der Teilchen 
in einem Metallsol, mittels 
W echselstromlicbtbogen 
gewonnen. 
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eine ganz deutliehe Yeranderung in den Eigensehaften des Kol- 
loides. (47) Versehiedene Methoden konnen dazu dienen, solche 
hoehfrequenten Strome zn erzeugen. 

Ein Schwingungskreis wird aus dem Kondensator 0 (Fig. 12) 
von passender Kapazitat und der Funkenstreeke S gebildet, an 
der das Kolloid erzeugt wird. Die elektrische Energie bann einem 
Indnktorium entnommen werden (Methode 1) (47) (Fig. 12, 1), 



Fig. 12. 

Bildung von Kolloiden mittels des Ilochfrequenz- 
Lichtbogens. 


einem gewohnlidien Umformer (Metliode 2) (48) (Fig. 12, 2) Oder 
einem G-leichstrom von gentigend koher Bpannnng (Metliode 3) 
(49) (Fig. 12, 3). Die ersten beiden Anordnungen geben ged&mpfte 
Sekwingungen, die dritte nahezu ungedampfte. In manc-hen 
Fallen ist es wunsckenswert, die Sehwingnngen dem kolloid- 
erzeugenden F, unken fiber einen Hochfrequenz-Transformator zu- 
znffihren (Methode 4) (Fig. 12, 4). Verschiedenartige Funken- 
strecken sind fur den kolloiderzeugenden Funken benutzt wot*- 
den. Fig. 13 zeigt ein Fnnkenmikrometer, das der Verfasser bei 
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seinen ersten Untersuehungen iiber den Weehselstrom-Licht- 
bogen benntzt hat. 

Die mit dem hochfrequenten Bogen erzeugten Sole sind fein- 
korniger und reiner als die im Gleichstrom Oder im Nieder- 
frequenz-Wechstelstrom erzeugten. Ein Gleichstrombogen-Cad- 
miumsol z. B. sieht im auffallenden Liclite grau aus zum Zeiehen 
eines yerhaltnismliBig niederen Dispersitatsgrades, wahrend ein 
Hoehfrequenzbogen-CadmiumsQl Schwarz ist, was einen hohen 
Dispersitatsgrad anzeigt. 

Folgende Versuche zeigen, um wie yiel reiner die Sole sind, 
die im oszillatorisehen Bogen bereitet sind, als die im Gleieh- 
strombogen bereiteten. Nordlund fand 
im Laboratorium des Verfassers, daB 
die cdektriselie Leitfahigkeit eines im 
Hoclifrequenzbogen bereiteten Queck- 
silberhydrosols niedriger ist als die Leit- 
fahigkeit des als Dispersionsmittel be- 
nutzten Wassers. Dagegen ist die Leit- 
fahigkeit eines mit demselben Wasser im 
Gleichstrombogen bereiteten Hydrosols 
groBer als die des Wassers. (50) Pope 
fand, daB die Leitfahigkeit reinen Atliyl- 
alkohols in indifferenter Atmosphare 
abnimmt, wenn Cadmium darin durclx 
den oszillatorisehen Bogen dispergiert 
wird. Bei der Erzeugung yon Metallkol- 
loiden dureh den oszillatorisehen Bogen 
la u ft offenbar nur eine so geringe Zer- 
setzung des Dispersionsmittels und eine 
so schwaehe eliemisehe Einwirkung auf das Metall nebenher, daB 
die Adsorption der in der Pliissigkeit anwesenden Verunreini- 
gungen an den Kolloidteilchen den dureh den Liehtbogen yer- 
ursachten Zuwachs an Verunreinigungen mehr als aufwiegt. Da- 
gegen ist beim Gleichstrombogen die Menge der entstehenden 
fremden Bestandteile so groB, daB tatsachlieh eine Steigerung 
der Leitfahigkeit eintritt, trotz der Adsorption. 

Die beiden Produkte des Bogens, das grobe und das feme, 
sind im Laboratorium des Verfassers yon Borjeson studiert 
worden. (51) Er verstaubte mit dem oszillatorisehen Bogen Cad- 



Fig. 13. 

Funkenmikrometer 
fur die Bereitung von 
Kolloiden mittels des 
Iiochirequenzbogens. 
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Zerstaubung von Legierungen. 


mi uni in Atbylalkobol und fand die GroBe der groben Teilclien 
zwiseben 25 p und 0,5 /u, wabrend die durcbsebnittlicbe GroBe 
der feinen Teileben etwa 5 jliju ist. Vermutlicb ist dieser Teil des 
dispersen Systems, der wirklieb kolloide Teil, durcb Yerdicbtung 
des Metallgases entstanden und der grobe Teil durcb Einwirkung 
der Fliissigkeit auf gescbmolzenes Metall. Einige Yersucbe, die 
Borjeson an Legierungen angestellt bat, sprechen sebr fur diese 
Ansickt. Die Elektroden waren Legierungen aus Metallen von 
verscbiedenem Siedepunkt, z. 6. Gold und Cadmium. Im Boden- 
satz fand sicb das bober siedende, im Sol das niedriger siedende 
Metall angereichert (Tabelle 1), was beweist, daB der feinkornige 
Anted des Sols durcb Kondensation yon siedendem Metall ent- 
standen ist. Der Bodensatz muB aus dem tibrigbleibenden, an 
seinen fltichtigen Bestandteilen yerarmten Metall entstanden 
sein. 

Tabelle I. 

Zerstaubung yon Legierungen durcb den 
oszillatoriseben Lichtbogen. 


Verhaltnis der Bestandteile 


Bestandteile und 
Siedepunkte 

In den 
Elektroden 

Im Bodensatz 

Im 

Kondensat 

Grobe 

Fraktion 

Feine 

Fraktion 

Au (2500°) — Cd (780°) 

0,84 

1,7 

3,0 

0,52 

Au (2500°) — Sn (2270°) 

0,74 

0,75 

0,81 

0,71 

Bi (1420°) — Cd (780°) 

1,0 

M j 

2,0 

0,77 


Wie die Tabelle zeigt, ist der feine Anteil des Sediments 
reicber an dem scbwerfliichtigen Metall als der grobe Anteil. 
So muB es sein, wenn die gescbmolzenen Kiigelcben einige Zeit 
im Licbtbogen scbweben bleiben, ebe sie in die Fliissigkeit ge- 
scbleudert werden. Wabrend dieser Zeit verdampft Metall yon 
der Oberilacbe der Kiigelcben, und die mit der groBten relativen 
Oberflacbe, d. b. die kleinsten, yerlieren yerbaltnismaBig am 
meisten yon ihrer Substanz. Auf diese Weise reicbert sicb das 
bober siedende Metall in den feinsten Teilen des Sediments am 
meisten an. 

Der Prozentsatz grober Teileben nimmt mit waclisender 
Kapazitat zu. Bei Cadmium in Atbylalkobol sind es etwa 20% 






Metallzerstaubung unter verschiedenen Bedingungen. 


33 


bei einer Kapazitiit von 0,0004 Mikrofarad, 40% bei 0,008 M. F. 
und 55% bei 0,09 M. F. Er ninirat ferner mit sinkendem Sebmelz- 
pnnkt des Metalls zu, wie Tabelle 2 zeigt. 


Tabelle 2. 

Bodensatz bei oszillatorischer Metallzerstaubung. 


Dispersionsmittel : Atbylalkobol. 
Kapazitiit : 0,003 M. F. 
Stromstarke* 1,5 amp. 


Metall 

°/ 0 Bodensatz 

Sehmelzpunkt der 
Elektroden 

Pt 

20,2 

17000 

Au 

# 25 8 

1064» 

Zn 

41,0 

4190 

Cd 

• 41,6 

320° 

Sn 

56,8 

232° 

Bi 

59,3 

2630 


Der Gewichtsverlust 
etfektiven Stromstarke 
rob proportional, und 
ist von Metall zu Me- 
tall sebr yersehieden. 
Fig, 14 gibt diese Ab- 
bangigkeiten grapbiseb 
wieder, fur den Fall 
des ungedampft scbwin- 
genden Bogens, Me- 
tbode 1. 

Um dieWirkung der 
yerscbiedenen Arten des 
Licbtbogens kennen zu 
lernen, baben wir die 
Menge des unter yer- 
scbiedenen elektriscben 
Bedingungen gebildeten 
Kolloids bestimmt und 
baben aucb die Zer- 
setzung des Disper- 
sionsmittels gemessen. 

<NirAHhAi*(T WnllruHi'lifltniA 


der Elektroden ist dem Quadrat der 



Fig. 14. 

Metallzerstaubung im Hochfrequenzbogen. 
Das Diagramm zeigt die Zerstaubung in 
Abhangigkeit vom Quadrat der effektiven 
Stromstarke im Schwingungskreis. 

3 
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TeilchengroJ3e in zerstaubten Met alien. 


Niedrige Selbstindnktion, liohe Kapazitat und geringe Bogen- 
lange scheinen fur die Bildung reiner Sole giinstig zu sein. 

Mit Hilfe von Zsigmondy s Keimmethode konnte Borjeson 
die TeilckengroBe in Solen messen, die mit dem oszillatorischen 
Bogen gemackt waren. Er fand keine groBen Unterschiede in 
den nrspriinglieken GroBe der Teilclien, d. h. im primaren Dis- 
persionsgrad, dagegen weekselt den sekundare Dispersionsgrad, 
d. h. die Aggregation der Primarteilchen — sehr mit den Ver- 
suchsbedingungen. Geringe Gfcsckwindigkeit der Kolloidbildung 
nnd niedrige Temperatnr scheinen einen bohen sekundaren Dis- 
persionsgrad zu begiinstigen. Tabelle 3 gibt einige Werte den 
primaren TeilckengroBe. 

Tabelle 3. * 

TeilckengroBe in Solen, dargestellt durck 
oszillatorischen LiclittTogen. 

Dispersionsmittel : Athylalkokol. 

Temperatur — 75°. 


Met all 

Teilchenradius in t uf.i 

Au 

2,8 

Zn 

2,9 

Pt 

3,8 

Cd 

5,0 


Wenn wir nun zu erklaren yersncken, warum im oszillatori- 
seken Licktbogen ein feinkornigeres Kolloid entstekt als im 
Gleichstrom, so miissen win uns daran erinnenn, daB die Strom- 
messung mit dem Hitzdrakt-Aniperemeter einen Mittel- Oder 
Durchscknittswert ergibt. Beim oszillatorischen Bogen ist der 
Strom immer nun einen Augenblick gescklossen. Nun wiikrend 
eines kleinen Bruckteils der Zeit ist der Bogen in stabilem Zu- 
stand. Wenn man die momentane Intensitat des oszillatorischen 
und des Gleichstrombogens berecknet, so findet man, bei gleickem 
Mittelwert, im oszillierenden Bogen sehr yiel kokere Moment- 
werte. Genau lassen sie sick sckwer berecknen, aber zweifellos 
kann man momentane Stromstarken yon 100 amp annehmen,. 
wenn die durckscknittlicke Stromstarke nur 2 amp betriigt. Die 
Folge muB eine gewaltige Verdampfung in kurzer Zeit sein, also* 
eine starke tJbersattigung mit nackfolgender plotzlicken Kon- 
densation, wenn der Bogen abreiBt. 
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Metkode 2, die den Weckselstrom einem Niederfrequenz- 
Transformator entnimmt, ist von Bodforss nnd Frolich studiert 
worden. Metliode 3 gekt anf eine Beobacktung des Verfassers 
zurtick, daB man unter bestimmten Bedingungen ungedampfte 
Sckwingungen erkalt, einfacb dadurck, daB man an den Wecksel- 
stromkreis eine Gleichstromspannung von 400 — 500 Volt legt. 
Sie ist von Borjeson in dem Laboratorium des Verfassers bear- 
beitet worden. Bei Anwendung von 500 Volt ist die GroBe des 
Widerstandes R (Fig. 12) zweckmaBig etwa 300 Okm, was im 
Gleichstromkreis eine Stromstarke von etwa 0,1 Amp gibt, wenn 
der Bogen brennt, und etwa 2 Amp effektive Stromstarke im 
Weehselstromkreise, bei einer Kapazitat yon 4 * 10~ 3 MF. 

Dieser Bogen liefert mehr Metallkolloid je Einbeit wirk- 
licber Stromstarke und weniger Zersetzungsprodukte des Dis- 
persionsmittels je Eitfrieit Metallkolloid, als der gedampfte 
Wecliselstrombogen. Was die zerstaubten Mengen der yersckie- 
denen Metalle betrifft, so ist die Reilienfolge nicbt ganz dieselbe 
wie beim gedampften oszillatorisclien Bogen. Diese Reilienfolge 
scheint durck geringe Verander ungen der elektriscken Bedin- 
gungen des Bogens leickt beeinfluBbar zu sein. 

Tabelle 4 gibt einen Vergleick der Zerstaubung durck Me- 
tkode 1, 2 und 3, nach Messungen des Verfassers, yon Borjeson 
und von Bodforss und Frolich. Die Zaklen sind nicbt streng ver- 
gleiekbar, weil elektriseke Bedingungen und Dispersionsmittel 
versckieden waren. 


Tabelle 4. 

Zerstaubung in Weckselstromlicbtbogen yersckiedener Art. 


M e t a 1 1 

Zers taub ung 

Gedampfter Weckselstrom 

Ungedampfter 

Weckselstrom 

Induktorium 

Niederfrequenz- 

Transformator 

Pb 

45 

28 

64 

Bi 

33 

21 

75 

Sb 

25 

18 

130 

Cd 

21 

13 

48 

Zn 

8 

4,8 

25 


3 * 
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Zerstaubung mit Hochfrequenztransformator. 


Methode 8, die Methode des ungedampften oszillatorischen 
Bogens, gibt reinere Sole als Metliode 1. Die Schwierigkeit ist 
aber, bei den liolien entstekenden Solkonzentrationen Koagula- 
tion zu vermeiden, die bier leichter auftritt als bei Solen, die 
nach Methode 1) und 2) dargestellt sind. 

Methode 4 ist von Kraemer und dem Verfasser im cherni- 
schen Laboratorium der Universitat Wisconsin durchgearbeitet 

worden. Sie hat den 
groBen Vorzug, von der 
Leitfahigkeit des Dis- 
persionsmittels fast un- 
abhangig zu sein. Wenn 
*man nach einer der Me- 
thoden 1 ? 2 oder 8 in Dis- 
^lersionsmitteln von ver- 
haltnismaBig guter Leit- 
fahigkeit arbeitet, z. B. 
in Wasser Oder wiissri- 
gen Losungen, so muB 
man die Elektrodenober- 
fLache so Idem wie mog- 
lich inachen und den Fun- 
ken so anordnen, daB 
keine anderen metallischen Teile des Stromkreises in Beriihrung 
mit dem Dispersionsmittel stehen. Bei Methode 4 sind diese Vor- 
sichtsmaBregeln iiberfliissig. Die Zersetzung des Dispersions- 
mediums ist betrachtlich geringer als bei den anderen Methoden. 
Es ist interessant, daB bei Methode 4 die Zerstaubung vom Dis- 
persionsmittel umabhangig ist. Fig^ 1 5j die-einige Messungemvon 
Kraemer wiedergibt, veranschaulicht diese Tatsache fiir Cad- 
mium in Athylalkohol, A thy lather und Wasser. Tabelle 5 gibt 
einen Vergleich zwischen den Wirkungsgraden der Methoden 2, 
8 und 4. nach Kraemers Messungen, 
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Fig. 15. 

Zerstaubung von Kadmium mittels des 
Hochfrequenztransformators. 
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Tabelle o. 

Vergleich zwisclien den Wirkungsgraden yersehiedener Arten 
des oszillatorisclien Bogens. 

Elektroden: Cadmium. 

Dispersionsmittel : Athylalkohol. 

Kapazitat: 0,005 Mikrofarad. 


Method© ProzentBodensatz v 0 /m v 0 /m coil 

■*» 

2 38,5 1,60 2,60 

3 30,0 1,43 2,04 

4 54,0 0,46 1,00 


Unter Bodensatz ist der grobkornige 
Teil des gebildeten Systems zu versteken. 
v 0 1st die Anzahl der in der Minute ent- 
wickelten ccm Gas (bei 0° und 760 mm), die 
ein Mafi fur die Zersetzung des Dispersions- 
mediums ist. m ist der Gewichtsverlust der 
Elektroden, mg/Minute. y 0 /m ist daher die 
Zersetzung je mg zerstaubtes Metall und 
vo/mcoii die Zersetzung je mg feinkorniger 
Teilchen, d. h. je mg erzeugtes Kolloid. 

Mittels des oszillatorisclien Bogens 
haben wir kolloide Losungen aller zugang- 
lichen Metalle, selbst der Alkalimetalle, 
darstellen konnen. Als Dispersionsmittel 
dieser sehr leickt angreifbaren Metalle 
kann man Atkylatker yerwenden. Der 
Ather mufi sehr rein sein, wasserfrei 
natiirlich, und frei yon Sauerstoff. Man 
muB Wasserstoff durchleiten und ihn in 
Beruhrung mit Natrium halten, um Feuch- 
tigkeit auszuschlieBen. Auch so ist es 
schwer, geniigend reinen Ather zu erhalten; 
deshalb ziehen wir yor, auf etwa — 100° C 
zu kiihlen und dadurch die Geschwindig- 
keit der chemischen Reaktionen herabzu- 
setzen. Diese Temperatur laBt sich mit 
Hilfe einer Mischung yon llussiger Luft 


Hi 



Fig. 16. 
Apparat zur 
Bereitung von 
Organosolen der 
Alkalimetalle 
mittels des 
Hochfrequenz- 
bogens. 
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Metallisehe Organosole. 


mit absolutem Alkohol leiclit aufrechterlialten. Fig. 16 zeigt 
eine zweekmaBi ge Form des Zerstaubers zur Bereitung eines 
Natriumsols. Flasche F enthalt einen Vorrat reinen Athers und 
etwas Natriumdraht, das Bohr T Natriumstucke, lose zwischen 
zwei Platindrahten geschicktet, die als Elektroden dienen. Bei 
R t tritt reiner Wasserstoff ein. Der Wasserstoff tritt in Blasen 
durck die Locher P x und P 2 , treibt die Luft aus und tritt bei R 2 
aus. Wenn alle Luft ausgetrieben ist, wird R 2 geschlossen und 
bei R* schwach gesogen, um den Ather in die Rohre T herauf- 

zuzieben. Dann werden die Platindrahte 
an den Wechselstromkreis gelegt und 
der Apparat leiclit geklopft, um den 
Funken in Gang zu bringen. Das Aa- 
triumsol ist im durcbfallenden Lichte 
purpurn, wenn es frisch ist, und wird 
mit der Zeit blau, wenn es allmablicb 
koaguliert. 

Eine almliche Anordnung kann zur 
Bereitung verschiedener Metallsole die- 
nen, wenn ein hoher Reinheitsgrad ver- 
langt wird. (Fig. (17.) Das Metall, das 
zerstiiubt werden soil, bildet eine 
lockere Schicht zwisclien den beiden 
eingescbmolzenen Platindrahten P x und 
P 2 . Durch A kann reines Dispersions- 
mittel in die Flasclie kineindestilliert 
werden und durch die Rohre A und 
B kann die Luft durch ein geeignetes indifferentes Gas ersetzt 
werden. Das Sol kann durch das Rohr C abgezogen werden. Die 
Funken zwischen den Platindrahten und den ihnen anliegenden 
Metallstticken konnen vernachlassigt werden, wenn das zu unter- 
suchende Metall sehr viel leichter als Platin zu zerstauben ist. 
Andernfalls muB man eingeschmolzene Elektroden aus demselben 
Metall benutzen. 

Es ist noch viel Arbeit zu leisten, ehe die Eigenschaften der 
metallischen Organosole ganz bekannt sein werden. Unter- 
suchungen, die Pope neuerdings im Laboratorium des Yerfassers 
ausgeftikrt hat, haben die Bedeutung geringfugiger Yerunreini- 
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Fig. 17. 

Apparat zur Bereitung 
reiner Sole verschiedenei 
Metalle mittels des Hoch- 
frequenzbogens. 
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gungen reckt deutlicli gezeigt. Bei Cadmium ist Koblensaure be- 
sonders wirksam. 

Nocb andere KondensationsYorgange in Gasen sind unter- 
sucbt worden, aber sie sind augenblicklich weniger wichtig fiir 
den Kolloidehemiker. Die Uber sattigung, die zur Bildung dis- 
perser Systeme notwendig ist, kann durcli gewobnlicbe cbemi- 
scbe Reaktionen Oder durcli eine pbotocbemiscbe Reaktion zu- 
stande kommen. Tyndall z. B. bat mit Miscbungen von Amyl- 
nitritdampf und Salzsauregas Yersucbe gemacbt und so Nebel 
von Yerscbiedenem Dispersitatsgrad erbalten, aber diese Yor- 
gange sind bisher noeh nicbt weiter verfolgt worden. 

Kondensatioi? in Fliissigkeiten. Icb babe 
sehon erwabnt, daB die zwei wicbtigsten Dinge bei jedem Kon- 
densationsprozeB sind:*>l) Die Anzabl der vorhandenen Konden- 
sationskerne und die Art ibrer Entstebung, und 2) die Wacbs- 
tumsgescbwindigkeit der Teilcben. Da die Teilcben in kolloiden 
Losungen meistens kristalliniscb sind, konnen wir bierfiir aucb 
Kristallisationsgeschwindigkeit sagen. 

Ebe icb im Einzelnen die ver- 
scbiedenen Yerfabren scbildere, nacb 
denen man mittels Kondensation in 
Fliissigkeiten kolloide Losungen ber- 
stellt, will icb einen kurzen tiberblick 
iiber Fntersucbungen geben, die das 
Ziel batten, die Gescbwindigkeit der 
Keimbildung und die Kristallisations- 
gescbwindigkeit in Fliissigkeiten zu 
messen. Diese Untersucbungen werfen 
Lic-bt auf die Yerfabren, die bier zu 
bespreeben sind. 

Die Gescbwindigkeit, mit der 
in einer Sebmelze Kerne ent- 
steben, bat bei einer bestimm- 
ten Temperatur ein Maximum. 

Fig. 18 gibt als Beispiel Tammanns KurYe fiir Piperin. (52) Die 
Bildungsgescbwindigkeit der Keime wird Yon Beimengungen be- 
einflufit. In Betol vergroBern Salizylsaure und Robrzucker die 
Bildungsgescbwindigkeit, Anissaure setzt sie berab. Yon dem 



Temperatur 
Fig. 18. 

Kristallbildung bei Piperin 
in Abhangigkeit von der 
Temperatur. 
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Bil clung von Kristallisationskernon. 


Meekanismus dieser Einwirkung wissen wir allerdings sebr 
wenig. 

Die freiwillige Bildung von Kristallisationskernen in der 
Sekmelze kann zu der Verteilungskurve der molekularen Ge- 
sekwindigkeiten in Beziehung gebrackt werden. (Fig. 19.) Wakr- 
sckeinlich gibt es einen bestimmten Streifen von Geschwindig- 
keiten, die fur die Bildung der Kerne besonders glinstig sind. 

Wenn die Geschwin- 
digkeit zu groB ist, 
so werden die Mole- 
keln nieht anein- 
ander haften bleiben, 
wenn sie zu klein 
ist, so wird die Wahr- 
9 seheinlichkeit der Zu- 
sammenstoBe zu 
klein. Wenn die Tem- 
peratur sinkt, so 
verscbiebt sicli die 
Verteilungskurve 
in der Pfeilriclitung 
und die Bildungs- 
— ^ Geschw/nd/gkeit der Molekule fv) gesckwindigkeit 

pig. i 9 . steigt; ist sie durcli 

Geschwindigkeitsverteilung der Molekule und ^as Maximum ge- 
freiwillige Kristallkernbildung. gangen, so muB sie 

wieder sinken. (53) 

Die Keimbildungsgesckwindigkeit in Losungen kann aknlich 
bebandelt werden, wie in iibersattigten Dampfen. (54) Die Los- 
lickkeit der kleinen Teilchen muB grofier sein als die LSslichkeit 
einer ebenen Oberflacbe des Stoffes, und wir kommeu zu ganz 
derselben Gleichung, wie wir sie fur die Beziehung zwisehen 
Dampfdruck und Tropfenradius gefunden haben, ninnlich 
. S r 2oM 

in— — p>pp r ? wo die Loslichkeit eines Tropfens vom Ra- 
dius r ist. Daker kann die Kristallisation erst einsetzen, wenn 
die tibersattigung der Losung einen bestimmten Wert er- 
reicht hat. (Wilh. Ostwald.) 

Aueh die Waekstumsgesehwindigkeit der Teilchen veriindert 
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sidi mit der Temperatur. Die Bildungsgeschwindigkeit der Kerne 
und die Kristallisationsgeschwindigkeit scheinen yon einander 
unabhangig zu sein. Freundlich ftilirt zwei Stoffe yon nakezu 
gleickem Schmelzpunkt an, Piperonal yom Schmelzpunkt 37° 
und Apiol yom Schmelzpunkt 30°. Die Kristallisationsgeschwin- 
digkeit ist bei beiden sehr klein, etwa 7 mm in der Minute bei 0°. 
Dagegen erweist sieh die Bildungsgeschwindigkeit der Keime 
sehr verschieden. Apiol kann stundenlang auf 0° gehalten wer- 
den, ohne Kernbildung. Dagegen kann Piperonal kaum auf 0° 
gebracht werden, ohne daB es erstarrt. 

Die Kristallisationsgeschwindigkeit weist groBe Unter- 
schiede auf. Die sogenannte lineare Kristallisationsgeschwin- 
digkeit wird in der T^eise gemessen, daB die Substanz in ein 
enges Glasrohr eingeschlossen wird, die Kristallisation an einem 
bestimmten Punkt angeregt und die Ausbreitung des erstarrten 
Teiles verfolgt wird. Man findet so fiir Phosphor 60 000 mm, 
fur Wasser etwa 7000 mm, fiir Salol 1 mm in der Minute. (55) 

Beimengungen haben einen groBen EinfluB auf die Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit yon Sckmelzen. Freundlich hat gefunden, 
daB die Verzogerung nach der Adsorptionsformel verliiuft, d. li. 
sie hangt ab yon der Menge der Fremdstoffe, die an den Kristall- 
chen adsorbiert werden. Benzophenon, das mit Brenzkatechin 
verunreinigt ist, zeigt das sehr deutlich (Tabelle 6). (56) 


Tabelle 6. 

Verzogerung der Kristallisation durch Fremdstoffe. 
Benzophenon + Brenzkatechin. 


Mol Brenzkatechin 
in 100 Mol Benzo- 
phenon = c 

Relative Verzogerung der Kristallisations- 
geschwindigkeit 

beobachtet 

berechnet nach der 
Formel 

0,2884 c 0,4645 

0,55 

50,0 

50,5 

1 

43,5 

42,3 

2 

36,5 

35,8 

4 

26,1 

26,8 

8 

13,4 

14,3 
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Metallionen, z. B. die lonen der Alkalimetalle, haben einen 
ausgesproehenenEinfluB auf die Kristallisationsgeschwindigkeit 
von Wasser, wie Waltons Untersuchungcn gezeigt haben. Diese 
Wirkung scheSnt mit der Hvdratation der lonen parallel zu 
gehen. Wir linden die Reike Li, Na, K mit abnehmender Wir- 
kung vom Li zum K. (57) 

Die Kristallisationsgesckwindigkeit in Losungen ist nattir- 
lich der interessanteste Punkt # fiir den Kolloidcliemiker. Hier 
ist der EinfluB von Verunreinigungen ganz ungeheuer. Ein 
schlagendes Beispiel dieses Einflusses ist von Marc untersucht 



Zeit in Minufen 

Fig. 20. 

EinfluB von Chinolingelb auf die Kristallisations- 
geschwindigkeit von Kaliumsulfat. 

worden, namlich der EinfluB von Chinolingelb auf die Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit von Kaliumsulfat. (58) Die Kristalli- 
sation wird von den Farbstoffmolekeln gehemmt, die an der Kri- 
stalloberflaeke adsorbiert sind. Die Wirkung ist abhimgig von 
der Konzentration des Farbstoffes. In Fig. 20 ist dargestellt, 
wie in einer kristallisierenden Kaliumsulfatlosung, die verschie- 
dene Mengen Farbstoff enthalt, die tibersattigung mit der Zeit 
zurtickgekt. 

Diese Erscheinungen sind bei der Bildung von Kolloiden 
nattirlich sehr wichtig, denn die sehlieBlichen Eigenscliaften der 
kolloiden Losungen hangen in hokem MaBe von der Wachstums- 
geschwindigkeit ihrer Teilchen ab. 

Es ist sckon seit langerer Zeit bekannt, daB geringe Mengen 
von Elektrolyten oder aueh anderen Stoffen einen starken Ein- 
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fluB auf die Bildung von Kolloiden liaben, den man hauptsachlicli 
auf die Wirkung der elektrischen Ladnngen hat zuriickfiihren 
wollen, die den wacksenden Teilchen yon den Ionen erteilt wer- 
den und die ikre Koagulation yerhindern. Bis zu einem gewissen 
Grade muB die Wirkung der Beimengungen aber aueli auf ihreni 
EinfiuB auf die Bildungsgeschwindigkeit der Teilchen beruhen. 

Eine zweite merkwurdige Wirkung, die Fremdstoffe auf 
wachsende Kristalle ausiiben, besteht darin, daB die Struktur 
und die Form oder Tracht des Kristalls oft stark yerandert wird. 
Reinders hat das an Silberkaloiden naher untersucht. Aus Lo- 
sungen, die etwas Methylenblau enthielten, waehsen unregel- 
maBige dendritische AgCl-Kristalle an, anstelle gewohnlicher 
symmetrischer. (59) Diese Erseheinung zu beac-hten, ist fiir den 
Kolloidchemiker wichtig, weil die Eigenschaften der Kolloide 
yon der Form der Teilchen abhangen. 

Die Dbersattigung, die zum Eintritt der Kondensation in 
einer Losung notwendig ist, kann auf yerschiedene Art hervor- 
gerufen werden. Sie kann durch Abktihlung erreicht werden oder 
dureh Herabdrtickung der Loslichkeit, z. B. durch Zusatz yon 
Stoffen, in denen die disperse Phase selir wenig loslich ist, oder 
durch Neuerzeugung des Stolfes der dispersen Phase, sei es durch 
eine ehemische Reaktion oder durch einen radiaktiyen ProzeB. 

Bei alien Kondensationsyerfakren in Fliissigkeiten mtissen 
Volumenkondensation und Oberflachenkondensation unterschie- 
den werden. Wenn es moglich ist, den Kondensationsyorgang 
gleichzeitig im ganzen Volumen anzuregen, so erhalt man das, 
was ich Volumkondensation nenne, und es entsteht ein yerhalt- 
nismaBig* einheitliches System. Wenn andererseits die Konden- 
sation an bestimmten Oberflachen einsetzt, so bringt es die Ver- 
schiedenheit der Stoffzufuhr zu den wachsenden Teilchen mit 
sich, daB ein ungleichmaBiges disperses System entsteht. Wenn 
z. B. zwei Losungen miteinander reagieren, ist es nie moglich, 
,sie so schnell miteinander zu misehen, daB nicht yorher die Kon- 
densation einsetzte, und was man bekommt, ist meistens Ober- 
flachenkondensation. Nur in den Fallen, in denen die Konden- 
sation so langsam yor sich geht, daB man ihren Fortschritt wah- 
rend der Zeit der Mischung vernachlassigen kann, erhalt man 
eine annahernde Volumenkondensation und folglich ein houio- 
generes System. 
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Solbildung durch Loslickkeitsherabdriiekimg. 


Als Beispiel einer Solerzeugung durch Abkiihlung mag die 
Bildung der weiBen Trlibung angeftihrt werden, die in einer ge : 
siittigten Losung von Phenol in Wasser erscheint, wenn sie ge- 
klihlt wird, ferner die Bildung eines Eis-Pentanosols in einer 
Losung yon Wasser in Pentan bei Kiiklung mit fltissiger Luft. (60) 

Ein anderer Weg, disperse Systeme zu erhalten, ist die 
Herabdrticknng der Loslichkeit. Wir nehmen beispielsweise eine 
heiBe gesattigte Losung yon Palmitinsaure in Alkohol nnd gieBen 
sie in siedendes Wasser. Die Loslichkeit der Palmitinsaure sinkt 
dann auBerst rasch, und diese wird infolgedessen in Form feiner 
Teilchen ausgeschieden, die eine milchige opaleszierende Fliissig- 
keit bilden. Im Labor atorinm des Yerfassers ist diese Dar- 
stellungsart disperser Systeme von Palmitinsaure, Fetten, Koh- 
lenwasserstoffen, Harzen und anderen organischen Stoffen naher 
untersucht worden. Wir haben gef unden, daB die Menge der 
dispergierten Substanz und der Dispersitatsgrad des Systems 
stark abhiingig yon der Anwesenheit von Ionen in der Losung 
sind. Ein kl einer Alkalizusatz zum Wasser bewirkt die Bildung 
eines konzentrierteren Sols, bei Zusatz von mekr Alkali kommt 
man zu einem Maximum und dann sinkt die Konzentration 
wieder. Um ein solches Sol stabil zu erhalten, muB man das 
Losungsmittel, z. B. den Alkohol, vollkommen wegkochen, so daB 
die Loslichkeit der dispersen Phase auf ein sehr niedriges MaB 
sinkt. (61) 

Wir konnen denselben Yersuch mit einer Schwefellosung an- 
stellen. Wenn eine alkoholische Schwefellosung in Wasser ge- 
gossen wird, so entsteht ein Schwefelsol. (62) Dieses Sol ist 
von groBem Interesse, weil es in seinem Yerhalten yon anderen 
Schwefelsolen stark abweicht, die durch chemische Reaktionen, 
z. B. durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Schwefel- 
dioxyd, dargestellt sind. Das erstgenannte Sol ist sehr empfind- 
lich gegen koagulierende Substanzen, die letztgenannten sind 
umgekehrt sehr bestandig, unter anderem sehr wenig empfind- 
lich gegen Elektrolyte. (von WeimarnJ 

Bei diesen Beispielen handelt es sich um die Kondensation 
yon Stoffen, die fertig vorhanden waren und unabhangig vom 
KondensationsprozeB entstanden waren. Die meisten Yerfahren, 
Kolloide durch Kondensationsprozesse in Fllissigkeiten darzu- 
stellen, lassen indessen die disperse Phase unmittelbar vor der 
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Kondensation erst entsteken, im allgemeinen durck ekemiscke 
Reaktionen, in einigen Fallen aucli durck radioaktive Yorgange. 

Eine Losung von Radiumemanation in Wasser sei gegeben. 
Wenn die Emanation zerfallt, so entsteken Helium und die Stoffe 
RaA, RaB und RaG, feste Stoffe, die mit dem Wasser eine kol- 
loide Losung bilden. Diese Yorgange sind noeh nickt eingekend 
untersucht worden. 

Die wiclitigsten Verfahren erzeugen die disperse Phase durek 
■ckemische Reaktionen. Wir woken sie einteilen in 1) Reduktio- 
nen, 2) Oxydationen, 3) Dissoziationen, 4) doppelte Umsetzungen. 

Urn bestandige Sole zu gewinnen, mnssen wir die Yersucke 
so anordnen, daB die Loslickkeit der dispersen Phase im Disper- 
sionsmittel sekr gering ist, wahrend die Ionenkonzentrationen 
weder zu hock, nock zu niedrig sein diirfen, um den Teilchen die 
rechten elektriscken Ladungen zu geben. 

Reduktion. Die Reduktionsprozesse kaben von alien 
das sorgfaltigste Studium erfakren. Am bekanntesten ist die 
Goldreduktion, z. B. die Reduktion von Goldchlorwasserstoff- 
saure zu Metall. Fast jedes erdenklicke Reduktionsmittel ist er- 
probt worden und es hat sick gezeigt, daB die versckiedenen 
Reagenzien Sole versckiedener Art ei^zeugen. (63) Eine sekr 
einfacke Reaktion, die sick auck quantitativ verfolgen laBt, ist 
die Reduktion von HAuG 1 4 mittels Wasserstoffsuperoxyd: 

2 HAuC 1 4 + 3 H 2 0 2 = 2 Au + 8 HOI + 3 0 2 

wonack jedes Mol Goldcklorwasserstoffsaure bei beendeter Re- 
aktion vier Mole Ghlorwasserstoffsaure gibt. 

Wir kaben diese Reaktion verfolgen konnen, indem wir die 
elektriscke Leitfakigkeit des Reaktionsgemisckes gemessen 
kaben. (64) Wakrend der Reaktion steigt die Leitfakigkeit 
nattirlick vom Werte der HAuCl 4 -Losung zum Werte der HCl- 
Losung. Keine anderen Elektrolyte geken in die Reaktion ein. 
Wir gewinnen eine Zeitkurve der Leitfakigkeit, aus der wir 
manckes tiber den Meckanismus der Kolloidbildung lernen 
konnen. Wenn keine Goldteilehen, also keine Keime, in der Re- 
duktionsmisckung anwesend sind, so springt die Leitfakigkeit 
plotzlich auf einen Wert, der einer 30 prozentigen Umwandlung 
entsprickt. Gleichzeitig geht die Farbintensitat sprungkaft zu- 
riick, die Absorption im Blau und Yiolett wird geringer. Auf 
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den Leitfabigkeitssprung AB (Fig. 21) folgt eine Periode sehr 
langsamen Anstieges B C, und dann ein neuer Sprung 0 D bis 
zum Endwert. Die charakteristisclie rote Farbe des Goldsols 
erscbeint bei 0 und vertieft sich auf dem Wege CD. Wenn wir 
die Solbildung irn ITltramikroskop verfolgen, so Auden wir, dais 
in der Periode B 0 nur eine verscbwindende Anzabl von Gold* 
teilclien sicbtbar wird. Bei 0 erscbeinen die Teilchen plotzlicb 
in Mengen und ilire Zabl verraebrt sick auf dem Wege CD. 

Wenn Kondensationskerne,*d. b. Goldteilcben, yor dem Re- 
duktionsmittel zugesetzt werden, so verlauft die Reduktion ent- 



Fig. 21. 

Darstellung eines Goldsols durch Reduktion von 
G oldehlorwasserstoff saur e mit Wassersioff- 
superoxyd. 

lang einer fast graden Linie AD'; gesebieht der Zusatz wabrend 
der Periode BO, so andert sicb die Gescbwindigkeit der Re- 
aktion augenblicklicb und der weitere Verlauf folgt der Linie 
C"D". 

Die Erklarung mag folgende sein: Auf Zusatz yon Wasser- 
stoffsuperoxyd werden etwa 30% des Goldes zu Goldmolekeln 
reduziert und es entsteht eine ungebeuer tibersattigte Losung 
von Gold in Wasser. Dadurcb kommt die Reaktion, gerniiB dem 
Massenwirkungsgesetz, zum Stillstand. Die Goldmolekeln kon- 
densieren sicb langsam, nacb der Linie B 0, zu kolloiden 
Goldteilcben und bei C bat eine grofie Zabl Teilclien die 
MinimalgroBe fur Keimwirkung erreicbt, d. b. eine solche GroBe, 
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daB sie als Kondensations- Oder Kristallisationskeime wirken 
konnen. Aus einigen Yersuelien Zsigmondys laBt sick schlieBen, 
daB diese Grenze bei Gold zwiscken 1 und 2 jlijli liegt. (65 j Die 
Reaktion halt langsam Schritt mit der Kondensation, der Linie 
B C entlang. Wenn bei C die Keimgrenze erreicht ist, gekt 
die Reduktion raseh welter, indem sick der Rest des Goldes auf 
den Kernen ansetzt, die sick in der Periode B G gebildet kaben. 
Wenn Keime zugesetzt werden, wird die Reduktion entlang B D' 
oder C"D" beschleunigt, in derselben Weise wie sonst entlang 
CD. 

Dieses Wasserstoffsuperoxyd-Verfakren zur Darstellung yon 
Goldkolloiden kat sick in den letzten Jakren reckt frucktbar 
erwiesen, weil es gestattet, kolloide Losungen von yersckieden 
groBen Teilcken zu erzeugen, indem man der Reduktionsmiscliung 
eine yersckiedene Kermmenge zusetzt. Unter bestimmten Be- 
dingungen scklagt sick das Gold nur auf den zugesetzten Kernen 
nieder. Wir konnen die GroBe der Teilcken andern, einmal, in- 
dem wir die Menge des zugesetzten Keims weckseln lassen; 
andererseits, indem wir die gleicke Keimmenge zu versckieden 
•konzentrierten Goldckloridlosungen setzen. Mit Hilfe dieses 
Verfakrens kann man die GroBe der Teilcken nock in Losungen 
bestimmen, die so feinkornig sind, daB die Teilcken ini Ultra- 
mikroskop nickt mehr sicktbar sind. Man laBt die Teilcken ein- 
fack in einer geeigneten Gold-Reduktionsmisckung wacksen, bis 
sie groB genug geworden sind, daB man sie im Ultramikroskop 
seken und zaklen kann. (Doerincket ) (66) 

Bei dem eben besckriebenen Verfakren verlauft die Reduk- 
tion in saurer Losung. Wir kaben aber auck eine ganze Anzalil 
Reduktionsmetkoden fur Gold in neutraler und alkaliscker Lo- 
sung. Dann ist wakrsckeinlick die erste Reaktionsstufe: 

HAu01 4 + 4 NaOH = Au(OH) 3 + 4 STaCl + H 2 0. 

Es bildet sick zunachst unldslickes Goldkydroxyd und lost 
sick dann im UbersckuB yon Ratriumkydroxyd, so daB eine Na- 
triumauratlosung entstekt: 

Au(OH ) 3 + NaOH = KaAu0 2 + 2 H 2 0. 

Wenn ein Reduktionsmittel wie Eormaldehyd zugesetzt wird, 
so kaben wir: 

2 XaAuO. + 3 HCHO + NaOH = 2Au + 3 HCOONa 4- 2 H 2 0. 
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In der Tat hat Naum off gezeigt, daB dasselbe Goldsol ent- 
steht, ' ob eine Natriumauratlosung reduziert wird, Oder eine 
Mischung vonGoldchlorwasserstoffsaure und Alkali. (Naum off.) (67) 

Beim Arbeiten in saurer Losung muB man die Moglickkeit 
in Betracht ziehen, daB ein Teil des Goldchlorids hydrolvsiert 
wird nnd teilweise als Au(OH) 3 zugegen 1st. Diese Yerbindung 
ist wenig loslich und konnte im Wasser Partikeln bilden. Wahr- 
^chemlieh ist die Menge dieser Partikeln von EinfluB auf die 
Eigenschaften der Sole, die durch saure Reduktion dargestellt 
werden. Urn mit Wasserstoffsuperoxyd reproduzierbare Resul- 
tate zu erhalten, ist es ratlieh, frisch bereitete Losungen der 
Goldchlorwasserstoffisaure zu benutzen, oder aucli kalte konzen- 
trierte Goldchloridlosungen unmittelbarVor Gebrauch zu ver- 
dunnen. Wenn die konzentrierte Yorratslosung bei niederer 
Temperatur und im Dunkeln aufbewahTt wird, so bleibt die 
Hydrolyse gering. 

Wo kein Keim zugesetzt wird, sondern wo sich die Keime 
in der Goldreduktionsmischung spontan bilden, kann die I>e- 
ziehung zwisehen dem Yerlauf der Keimbildung und dem Waclis- 
ttim der Teilchen verfolgt werden, und der EinfluB von Keimen 
anderer Art und von Yerunreinigungen kann untersuckt wer- 
•den. (68) Zsigmondy und seine Schuler haben solchen Unter- 
stichungen viel Zeit gewidmet, aber es seheint, daB unbekannte 
Yerunreinigungen, die in Spuren anwesend sind, die Yerhaltnisse 
sehr entwickeln. Zum Beispiel ist es von groBer Bedeutung, was 
fiir destilliertes Wasser man nimmt. Zsigmondy reinigte das 
Wasser mit viel Sorgfalt und fand, daB es dann unbrauchbar 
war. Wenn er Formaldehyd einwirken lieB, verlief die Reduktion 
so sturmisch, daB er das Reduktionsmittel nicht mit der Gold- 
lbsung mischen konnte, ohne daB die Reduktion gleichzeitig be- 
gann. Infolgedessen entstanden sehr ungleich groBe Teilchen. 
Es seheint, daB Wasser einen unbekannten Stoff enthalt, der die 
Kristallisationsgeschwindigkeit herabsetzt. 

Eine systematische Untersuchung von Zusiitzen zeigt, daB 
die Kristallisationsgeschwindigkeit, d. h. die Wachstums- 
geschwindigkeit der Teilchen, von organischen Kolloiden, wie 
Gelatine, (Men und Fetten, herabgedrtickt wird. Der Beweis da- 
fur, daB die Kristallisationsgeschwindigkeit herabgesetzt ist, 
liegt darin, daB die Reduktion verzogert wird, gleichgliltig, ob 
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Goldkeime zugesetzt werden oder nickt. Es ist also nickt die 
spontane Keimbildung, sondern die Kristallisationsgeschwindig- 
keit, die sick andert. 

Die spontane Kernbildung lafit sick durck Zusatz you Ferro- 
cyankalium, von Ferricyaniden und von Ammoniumsalzen keni- 
men. Zsigmondy fand, daB dann die Reduktion verzog^rt wurde, 
wenn kein Keim zugesetzt wurde. Wurde dagegen einer solcken 
Misckung etwas Goldsol zugesetzt, so verlief die Reduktion rasck, 
zum Beweis, daB die Gesckwindigkeit der Kristallisation unver- 
andert war und nur die Gesckwindigkeit der freiwilligen Kern- 
bildung kerabgesetzt. Der Zusatz einer kleinen Menge Kalium- 
ferroeyanid ist daker ein Kunstgriff, dessen man sick bedienen 
kann, um die freiwillige Keimbildung zu rerkindern, z. B. wenn 
man die GrbBe der Teilcken dadurck bestimmen will, daB man 
Gold auf iknen ausfalft. (69) Andere Stoffe, wie Zitrate und 
einige Farbstoffe, besckleunigen die freiwillige Keimbildung. 

Nock bevor Zsigmondy diese Yersncke ausgefiilirt katte, katte 
der Verfasser gef unden, daB bei der alkaliscken Goldreduktion 
die Anwesenkeit yon Gelatine die Solbildungsgesckwindigkeit 
kerabsetzt, und zwar nack einer nakezu linearen Funktion. Der 
Verfasser fand ferner, daB in solck einer alkaliscken Misckung 
von HAuCl* und Gelatine mit einem Beduktionsmittel, z. B. Hy- 
drazinkydrocklorid, ein Elektrolytzusatz die Bildung des Kol- 
loides enorm besckleunigt. Beim Vergleick versckiedener Elek- 
trolyte zeigte sick, daB die Wirkung mit der Valenz des Rations 
steigt. BaCJ 2 verringert die Reduktionsdauer weit mekr als 
KOI. (TO) 

AuBer der Keimmetkode gibt es nock einen zweiten, sekr 
sonderbaren Weg, den Dispersitatsgrad zu Yariieren, namlick 
den, die Reduktionsmisckung wakrend der Reduktion mit ultra- 
Yiolettem Lickt zu bestraklen. Nordenson fand im Laboratorium 
des Verfassers folgende Ersckeinungen: In einer Yerdunnten 
Goldckloridlosung bewirkt Wasserstoffsuperoxyd eine sekr lang- 
same Reduktion. Sie nimmt etwa eine kalbe Stunde in Anspruch 
und es entstekt ein sekr grobes Kolloid. Bestraklen wir aber die 
Reduktionsmisckung mit ultraviolettem Lickt, so wackst die Re- 
duktionsgesckwindigkeit sekr stark und es entstekt ein fein- 
korniges Kolloid. Die Belicktungsdauer bestimmt den Disper- 
sitatsgrad. Eine Belicktung Yon 25 Sekunden durck eine kraftige 
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Goldrubinglas. 


Quecksilberdampf-Quarzlampe verkleinert die GroBe der Teilchen 
von etwa 100 juju — die GroBe ohne Bestrahlung — auf 10 (71) 

Eine befriedigende Erkliirung dieser eigentiimlichen Er~ 
scheinung hat sicdi noch nicht finden lassen. Offenbar wird die 
Keimzalil durch die Wirkung des ultrayioletten Lichtes vermehrt, 
aber der Mechanismus dieser Wirkung ist ganz unbekannt. Das 
Lieht selbst hat eine scliwaehe reduzierende Wirkung, d. h. auch 
ohne Wasserstoffsuperoxyd entsteht ein Sol — aber ein sehr 
grobes, und es dauert lange, £he das Goldchlorid reduziert ist. 
Hit B-eziehiing auf das Diagramm Fig. 21 konnte man sagen, daB 
da& -pielit eine rasehe Kondensation der iibersattigten moleku- 
' Iaren Goldlosung zu auBerordentlich ldeinen Goldteilchen aus- 
lt>st,*die fur den Best des Goldes als Kerne wirken. Es wlirde 
^ermutlich von groBem Interesse sein, diese Beaktion in die Ein- 
^ellieiten zu verfolgen. # 

Die* Reduktion von Goldchlorid zu Goldkolloid kann auch 
in anderen Lbsungsmitteln als Wasser vor sieli gehen. Besonders 
iuteressant ist die Bildung von Goldpartikeln durch Reduktion 
4n Glas ~ die Bildung yon Goldrubinglas. Ftigt man eine ldeine 
Menge dues Goldsalzes, z. B. Goldchlorid, zu einem geeigneten 
Glas,* “z. R* Blei- Oder Barytglas, und erhitzt, so erhalt man ein 
fast farbloses Glas. Wird das Glas nochmals erhitzt, so wird es 
t rot. Die erste Stufe besteht wahrscheinlich in einer Beduktion 
des Goldes entweder zu einer hochgesitttigten Losung von Gold 
in Glas, oder zu sehr feinen Goldteilchen, entsprechend dem 
Teil B O der Leitfahigkeitskurve in wiisseriger Losung, Fig. 21. 
Wenn man einen vStab von farblosem, goldhaltigen Glas an einem 
Ende erhitzt* so erscheint die Farbe zuerst am erhitzten Ende 
und sehreitet dann den Stab entlang vor. Eine Priifung unter 
dem Ultramikroskop zeigt Teilchen, deren Zahl iiber die ganze 
Lange nahezu konstant ist, deren GroBe aber mit der Entfernung 
von der Warmequelle abnimmt. Zsigmondy } der die Bildung des 
Goldrubinglases nntersucht hat, nimmt an, daB das farblose 
* Goldglas eine bestimmte Anzahl Goldkeime enthalt, Oder Gold- 
teilchen, die als Keime wirken konnen, wenn die Goldzufuhr ge- 
niigt Bei niedriger Temperatur ist die innere Beibung des Glases 
sehr groB, so daB die Goldzufuhr zu den Keimen nur langsam 
vor sich geht, und infolgedessen kann die Kristallisations- 
geschwindigkeit auch nur klein sein. Beim Erhitzen sinkt die 
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Viskositat, die Diffusion nimmt zu und die starkere Zufuhr von 
Gold zu den Kernen beschleunigt die Kristallisation. Im holier 
erhitzten Teil des Glases haben die Teilclien mehr Gold emp- 
fangen als die in dem weniger erhitzten Teil. Wenn diese Er- 
klarung ricktig ist, ware die Bildung des Rubinglases analog der 
Kristallbildung in der Schmelze naeli Tammanns Theorie. (72) 

Naelist der Goldreduktion ist die Reduktion von Silber- 
losungen zu Silbersolen der am meisten untersuchte Reduktions- 
prozeB. Silberverbindungen sind sehr leicbt zu kolloiden, Lbsun- 
gen zu reduzieren, besonders Silberhydroxyd. Besonders. einfacb 
und theoretiscb wiclitig ist KohlscJiiitters Yerfaliren, AgOBE half* 
Wasserstoff zu reduzieren. (73) Eine gesattigte Eosiing' yon * 
Silberhydroxyd in Wasser wird auf dem Wasserbad erkitzt-und 
ein Strom Wasserstoff durchgeleitet. Die Reduktion dauert e.twa 
eine Stunde. Kohls chilPter hat den Vorgang sehr sorgfaltig stjii-, 
diert und gef unden, daB die Reaktion wahrscheinlich .&uf eine 
dtinne Sehicht an den GefaBwiinden beschriinkt ist. Nach semOA 
Beobachtungen ist das GefaBmaterial von groBem Einflu# auf 
das entstehende Sol. Er erhielt feinkornigere Sole, wenn er in* 1 
einem GefaB aus gewbhnlichem Glas oder aus Quarz arbeitete, 
als in einem GefaB aus Jenaglas. Zwischen der Loslichkeit des 
Glases und den Eigensehaften des entstehenden Sols scbeint 
keine Beziehung zu bestelien. Wenn die Reduktion in. einem 
PlatingefaB ausgefiihrt wird, so setzt sich das Silber unmittelbar 
an der Wandung in Form mikroskopisclier Kristalle ab; Hier ist 
der Dispersitatsgrad sehr niedrig. Kohlschiiiter- bediente si eh 
dieser Tatsache zur Reinigung seiner Sole. Wenn der Wasser* 
stoff eine Zeitlang durch die Silberlosung gegangen ist, sind 
Silberteilchen entstanden, aber ein gewisser Betrag von Silber- 
hydroxyd ist noch in der Losung verblieben. Bringt man diese Mi- 
sehung von Silbersol und -losung in ein PlatingefaB und leitet 
Wasserstoff ein, so fallen die gelbsten Silbermolekiile an der 
Wandung aus und ein sehr reines Silbersol bleibt zuriick. Man 
feann den Fortsehritt der Reinigung durch Leitfahigkeitsmessun- ► 
gen verfolgen. Die Leitfahigkeit der urspriinglichen Misehung 
ist verklxltnismaBig lioch und nimmt rasch ab, wenn der Wasser- 
stoff im PlatingefaB durchgekt. 

Kohlschutter hat auch die Bildung von Silberspiegeln unter- 
sucht. Diese Spiegel werden hergestellt, indem man Silber aus 

4* 
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einer geeigneten Reduktionsmisckung sick auf Glas absetzen 
laBt; besonders bedient man sick dabei der komplexen Silber- 
verbindungen. Kohlschiitter fand, daB alle solcke Spiegel aus 
dickt aneinander abgesckiedenen Silberpartikeln besteken. Der 
Dispersitatsgrad wiickst, wenn die Reaktionsgesckwindigkeit ge- 
ring ist Oder wenn ein geeigneter Sekutzstofl: anwesend ist. (74) 
Silberteilcken konnen ebenso wie Goldteilchen als Konden- 
sationskerne wirken. Luppo-Cramer kat Losungen yon Silber- 
nitrat (4%) in Gegenwart von Gelatine (1%) mit Hydrockinon 
reduziert und dabei Silberkeim zugesetzt. Das Silber fiel auf 
den Keimen aus und je nack ikrer Menge entstanden Sole von 
yersckiedenem Dispersitatsgrad. Wenn die Zakl der Iveime zu~ 
nimint, so gekt die Farbe der Sole yon Grau iiber Blau und Rot 
zu Gelb iiber. Das sind die Farben, die auck gewoknlicke Silber- 
sole bei steigendem Dispersitatsgrad zeigen. (75) 

Spuren yon Sckutzstoffen Oder von Verunreinigungen kaben 
groBen EinfluB auf die Stabilitat von Silbersolen. Die beriikmten 
Silbersole, die Carey Lea dargestellt kat, indem er Silbernitrat 
mit Ferrocitrat reduzierte, entkalten Spuren solcker Sckutz- 
kolloide. (76) Die Silberteilcken, die bei der Reduktion yon 
Silbernitrat mit Ferrocitrat entstehen, konnen mit Ammonium- 
nitrat gefallt, wieder aufgelost und mit Alkokol wieder gefallt 
werden. Auf diese Weise erkalt man ein Produkt, das etwa 
99% Silber entkalt. Es kann getrocknet und wieder aufgelost 
werden, d. k. es ist ein vollkommen reyersibles Sol. Die nack 
Carey Lea bereiteten Silbersole entkalten Teilcken versckiedener 
GroBe. Oden kat im Laboratorium des Verfassers gef unden, daB 
diese versekieden groBen Teilcken eine yersckiedene Empfind- 
lickkeit gegen Elektrolyte besitzen, indem die groben Teilcken 
leickter zu fallen sind als die feinen, d. k. die kleinsten Teilcken 
sind die bestandigsten. Mit Hilfe einer sekr verdtinnten Ammo- 
niumnitratlosung konnte Oden ein solckes Carey L^nsckes, Teil- 
cken versckiedener GroBe entkaltendes Sol in eine Reike von 
Solen versckiedenen Dispersitatsgrades zerlegen, die ein jedes 
reckt gleickartige Teilcken katten. Die Farben der Reike akneln 
Luppo-Cramers Farbenskala. (77) 

Die gewoknlicke Elektrolyse yon Silbernitrat muB als ein 
KolloidprozeB angeseken werden. Die Forsckungen Kohlschutters 
(78) kaben gezeigt, daB die katkodiscke Absckeidung von Silber 
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aus einer Silbernitratlosung den Charakter einer Koagulation 
hat. Bei der Entladung der Silberatome Oder -Ionen bildet sieh 
offenbar zunachst eine hocliubersattigte Silberlosung, diese mole- 
knlare Losung kondensiert sich zu kleinen Teilchen, und diese 
sind es, die fur gewohnlich an der Kathode angesetzt werden. 
Variation der elektrischen Bedingungen, d. h. der Stromdichte, 
Oder des yerwendeten Silbersalzes, oder Zusatz eines Schutz- 
kolloides yerandert die Beschaifenheit des an der Elektrode ab~ 
geschiedenen Silbers. Es ist aucli moglich, eine kolloide Silber- 
losung durch Elektrolyse herzustellen, wenn man eine geniigend 
yerdiinnte Silberlosung yerwendet. Billiter z. B. hat so Silbersol 
dargestellt, indem er eine n/300 Silbernitratlosung elektroly- 
sierte. (79) 

Wenn man diesen Versuch in Alkohol wiederholt, oder auch 
wenn man den Strom fti reinem Alkohol zwischen zwei Silber- 
elektroden tibergehen laBt, so erhalt man ebenfalls Silberkolloide. 
Bei einer Spannung yon 500 Volt ist die Silbersolbildung recht 
reichlich. (80) Nor dens on hat gef unden, daB die Silberkathode, 
aber nicht die Anode gegen eine Platinelektrode ausgetauseht 
werden kann, ohne Beeintrachtigung der Wirkung. Die Er- 
klarung des Vorganges ist daher wahrscheinlich die folgende: 
An der Anode lost sich infolge yon Oxydation etwas Silber, der 
Strom tragt es zur Kathode, und dort wird es entweder elektro- 
lytisch abgeschieden oder yon dem Wasserstoff zu metallisehem 
Silber reduziert. (81) 

Ein anderer ProzeB, der zur Entstehung eines Silberkolloides 
ftihrt, wahrscheinlich durch Reduktion, ist der folgende, zuerst 
vom Verfasser beobachtete. Eine Silberscheibe taucht unter 
Alkohol oder Wasser und wird mit der starken ultravioletten 
Strahlung einer Quecksilber-Quarzlampe belichtet. Es entsteht 
ein Kolloid, nicht sehr konzentriert, aber die gelbe Farbe ist 
erkennbar und das Ultramikroskop zeigt massenhaft Teilchen. 
(82) Der Verlauf dieses Prozesses ist nicht ganz klar. Offenbar 
lost sich das Silber irgendwie im Alkohol und die Silberlosung 
wird durch die Lichtwurkung zu Silberpartikeln reduziert. Wenn 
eine Silberlosung dem Licht ausgesetzt wird, so reduziert sie sich. 
Diese Reaktion ist sehr empfindlich. Wenn man eine reine Silber- 
platte fur einige Zeit ohne Belichtung in Alkohol eintaucht und 
dann herausnimmt und nachtraglich den Alkohol - fur sich be- 
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liehtet, ho findet man Silberpartikeln darin. Eine ahnliche Er- 
seheinung laBt sick in Wasser beobarhten. Wasser, das mit 
Silber in Reriibrung gewesen ist, enthalt immer irgend eine 
Silberverbindung, nnd diese reduziert sick im Licbte, oder unter 
der Wirkung organisclier Yerunreinigungen, leiebt zu kolioidem 
Silber. Desbalb darf man keine Silberluihler nebmen, wenn man 
Wasser destilliert, das zu kolloidehemischen Arbeiten verwandt 
werden soli. (83) 

Nock viele andere Metalle konnen durch Reduktionsprozesse 
in kolloider Form gewonnen werden: Platin, Quecksilber, Wis- 
rnut, Kupfer, Tellur usw., aber diese Reaktionen sind tbeoretiscb 
nocb nicbt naker durebforsclit worden. Die Arbeiten dartiber 
sind rein praparativ. Ein vielverspreckendes Yerfahren ist be- 
sonders das von Pad mit Mitarbeitern ausgearbeitete. (84) Sie 
benutzten alkalisehe Losungen yon Prot&lbin- und Lysalbinsaure 
als Sckutzkolloide. Diese Stoffe dienen, fiir Silber und Gold, 
gleicbzeitig als Keduktionsmittel. Fiir andere Metalle — Platin, 
Kupfer, Tellur — muB ein besonderes Keduktionsmittel, z. B. 
Hydrazinhydrocklorid, zugeftigt werden. Diese Kolloide sind so 
bestandig, daB sie getroeknet und wueder aufgelost werden 
konnen. 

Oxydation. Hack dieseni tiberblick iiber die Reduktions- 
yerfabren gelien wir zur Betracbtung der Kolloiddarstellung 
durch Oxydation iiber. Es gibt nur zwei Oxydationsyerfahren, 
die fiir den Kolloidchemiker von Bedeutung sind. Das sind die 
Bildung von Sckwefelsolen durch Oxydation von Schwefelwasser- 
stoff und die Bildung von Selensolen durcli Oxydation von Selen- 
wasserstoff. Die Darstellung der Scbwefelsole interessiert uns 
natiirlicb am meisten. Die Reaktion zwiscben BUS und 0 2 wird 
gewobnlicb wie folgt formuliert: 

2 H 2 S + 0 2 = 2 S + 2 H 2 0. 

Die Oxydation des H 2 S kann aucb mittels S0 2 erfolgen. Die 
einfacbste Art, diese Reaktion darzustellen, ist die Annabme, daB 
3 Atome Sckwefel entsteben: 

2 H 2 S + SO* = 3 S + 2 H 2 0. 

Der groBte Teil des Scbwefels fallt in Form kolloider Teil- 
cben. 
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Dieser Vorgang ist yon Oden sekr genau studiert worden, 
yom Gesicktspunkt der Bildung der Kolloidteilchen ans. (85) Er 
fand, daB die Menge des erzeugten kolloiden Sckwefels und der 
Dispersitatsgrad yon der Konzentration des S0 2 abhangen. Es 
war schon lange bekaant, daB die Reaktion zwiscben H 2 B und 
S0 2 nicht ganz naek obiger Gleicbung yerlauft. Sckwefel und 
Wasser sind nicht die einzigen Reaktionsprodukte. Aucb Penta- 
tkionsaure und andere Thiosauren entstehen. Oden lieB Sckw T efek 
wasserstoft: auf S0 2 -Losungen ye*rsckiedener Konzentration, bis 
zu 1,8 n hinauf, einwirken, und fand, daB bei koken Konzen- 
trationen die Reaktion nicht nack der einfacken Formel yerlauft, 
d. k. die Menge des gebildeten Sckwefels war geringer, als die 
Formel angibt. Der f&klende Schwefel muB in Form der ver- 
sckiedenen Sauren, der Pentatkionsaure usw., anwesend sein. 


Tabelle 7. 

Bildung kolloidalen Sckwefels durck Einwirkung von 
H 2 S auf S0 2 . 


Konzentra- 
tion des S0 2 

Kollo- 

ider 

Sckwefel 

„Unlos- 
;licher ct (nicht 
kolloider) 
Schwefel 

Mikro- ^ 
skopische 
Teilchen 

Kaum 

sichtbare 

Teilcken 

Submikro- 

skopisehe 

Teilcken 

1,8 normal 

8,333 

0,098 

0,910 

4,218 

3,205 

1,44 „ 

9,891 

0,288 

0,160 

2,099 

7,632 

0,9 

13,022 

0,402 

0,052 

0,206 

12,764 

0,45 „ 

1,930 

14,908 

Spuren 

1,936 

0,225 „ 

Spur 

16,98 

— 

Spur 


Mit 1,8 n S0 2 bekam er 8 g Sckwefel auf 100 ccm. Bei einer 
Verdiinnung von 0,225 n dagegen fiel der Sckwefel fast quanti- 
tativ aus, 16,98 g yon insgesamt 17,3 g. Wenn wir die Menge des 
gebildeten Sckwefels in zwei Teile zerlegen, den loslicken und 
den unloslichen, so zeigt sick, daB der unlosliche Teil mit der 
Verdiinnung der sckwefligen Saure zunimmt, so daB koke Kon- 
zentrationen mehr kolloiden Sckwefel ergeben, und zerlegen wir 
den kolloiden Teil weiter nack der GroBe der Teilcken, so zeigt 
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sick, daB die hohen Konzentrationen am meisten feine Teilcben 
ergeben. Das ist sebr interessant. Wo yiel Pentatbionsaure ge- 
bildet wird, entstebt aucb viel kolloider, feinkorniger Scbwefel, 
und bei den boben Verdiinnungen, wo die Keaktion nacb der ein- 
faclien Formel verlauft, fallt der meiste Scbwefel unloslicli aus, 
und so gut wie kein stabiler, kolloider Scbwefel bildet sich. 
Nacb einigen neueren Versucben yon Freundlich berubt die Sta- 
bility der Sebwefelsole, die bei dieser Reaktion entsteben, auf 
der Gegenwart der Pentatbionsaure und der Adsorption dieser 
Saure an der Oberflacbe der Teilcben. Das stebt in vollem Ein- 
klang mit unserem Refund, daB der bestandigste kolloide Scbwe- 
fel bei solcben Konzentrationen yon S0 2 erbalten wird, bei denen 
sicb aucb yiel Pentatbionsaure bildet. (£6) 

Oden bat aucb die ahnlicbe Reaktion der Scbwefelbildung 
durcb Zersetzung yon Tbiosalzen untei'&uclit. (87) Natrium- 
tbiosulfat wird durcb Scbwefelsaure zersetzt: 

3 Na a S 3 O a + 3 H 2 S0 4 = 3 H 2 S 2 0 3 + 3 Na 2 S0 4 . 

H 2 S 2 0 3 = S + S0 2 + H 2 0 
2 H 2 S 2 0 3 + 2 H 2 0 = 3 S + 2 H 2 0 

3 Na 2 S 2 0 3 + H 2 S0 4 = 4 S + 3^a7so7+H^O. 

Wabrscbeinlicb entsteht ein Teil des Schwefels durcb die 
Reaktion zwiscben dem Sclvwefelwasserstoff und dem Scbwefel- 
dioxyd, die bei der Reaktion entsteben. Ein Teil kann aucb ein- 
facb yon dem Zerfall der Tbiosaure berrubren. Nacb obiger 
Formel wtirden Y% des Scbwefel s durch einen Oxydations- und 
K durcb einen DissoziationsprozeB entsteben. 

Die Menge des lcolloiden Scbwefels sinkt bier mit, fallender 
Konzentration und bobe Konzentration erzeugt aucb feinkorni- 
gere Teilcben. Die beaten Resultate erbalt man, wenn man kon- 
zentrierte Scbwefelsaure einer konzentrierten, kalten Natrium- 
tbiosulfatlosung langsam zusetzt. Das in dieser Mischung ent- 
stebende Kolloid kann von Verunreinigungen befreit werden, 
indem man es mit Natriumcblorid koaguliert, scbleudert und 
das Koagulum wieder auflost. Das Sol ist reyersibel und kann 
yon neuem gefallt werden, bis alle Scbwefelsaure entfernt ist, 
aber die Pentatbionsaure kann, nacb Frcundlichs Versucben, so 
nicbt entfernt werden. 
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Diese Schwefelsole, die man entweder durch Einwirknng yon 
Sehwefelwasserstolf auf Sehwefeldioxyd, Oder von Scliwefel- 
saure auf Natriumthiosulfat erhalt, entbalten Teilcben yon ver- 
schiedener GroBe. Oden bat ein Verfahren ausgearbeitet, solcbe 
polydisperse Sole durcb fraktionierte Koagulation in eine Reibe 
yon Solen yon Teilcben gleicbmaBigerer GroBe zu zerlegen. 
Gleicb den Silbersolen zeigen aucb die Scbwefelteilcben ver- 
scbiedene Empfindlicbkeit gegen Koagulatoren, dergestalt, daB 
die feinsten Teilcben die bestandigsten sind und die hochste 
Konzentration des Koagulators zu ibrer Fallung brauchen. 
Wenn ein bestimmter Elektrolyt, wie Natriumchlorid, einem 
Scbwefelsol zugesetzt wird, fallen daber erst die groben nnd 
dann die feinen Teilcben. So kann man sie trennen nnd eine 
Reibe yon Solen bereiten, die in Dispersitatsgrad und Eigen- 
scbaften yerscbieden s^nd. Solcbe Sole bat Oden im Laborato- 
rium des Verfassers untersucht, und ibre Kenntnis ist sebr wert- 
yoll fur die Erforscbung yerscliiedener Probleme. Tabelle 8 gibt 
die Salzempfindlicbkeit einer solcben Reibe von Schwefelsolen, 
zusammen mit ibrer ultramikroskopiscben Charakteristik. 


Tabelle 8. 

Schwefelsole yerscbiedenen Dispersitatsgrades. 


Der Scbwefelsol wi: 
(— ), wird koagulh 
folgender ' 

rd nicht koaguliert 
srt (-)-) von NaCl 
ISformalitat 

+ 

Ultramikroskopische Charakteristik 

0,25 

oo 

Schwacber amikroskopiseher Licht- 
kegel, keine Submikronen 

0,20 

0,25 

Deutlich sichtbarer amikroskopisclier 
Licbtkegel, keine Submikronen 

0,16 

0,20 

Starker amikroskopiseher Lichtkegel, 
keine Submikronen 

0,18 

0,16 

Teilchen eben sichtbar, etwa 25 
im Durchmesser 

0,10 

0,18 

Kein amikroskopiseher Lichtkegel, 
Teilchen-Durchmesser 90 ftp 

0,07 

0,10 

Kein amikroskopiseher Lichtkegel, 
Teilchen-Durchmesser 140 ^ 

0 

0,07 

Kein amikroskopiseher Lichtkegel, 
Teilchen-Durchmesser 210 fiu 
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Dissoziation. Dissoziationsprozesse haben wenig Be- 
deutung fin* die Darsteilung von kolloiden Losungen, sind aber 
docb sebr wiebtig, well die Bi Idling einer bestimmten Art fester 
disperser Systeme auf Dissoziationsprozessen berubt — wenig- 
stens glauben wir es — namlieb die Entstebung des latenden 
Bildes im pbotograpbiscben ProzeB. Hocbstwabrseheinlich be- 
rnbt der pbotograpbisebe ProzeB auf der Bildung eines bocli 
dispersen Systems, bestebend aus kleinsten Silberteilcben in der 
oberflacblieben Sebielit der Siloerbaloidkorner. 

E in interessantes Beispiel der Entstebung einer kolloiden 
Ldsung dureb einen DissoziationsprozeB ist die Darsteilung von 
Nickelorganosolen mittels Dissoziation von Ni(CO) 4 . (88) Wenn 
eine Losung dieser Verbindung in Benzol erbitzt wird, so disso- 
ziert sie nacb dem Schema : 

r\ 

Ni(CO) 4 = m + 4 CO. 

Die kolloide Losung von Nickel in Benzol ist braun Oder sebwarz 
von Farbe und abnelt sebr den Nickelsolen, die dureb elektrisebe 
Zerstaubung im Lichtbogen erhalten werden. (W . Ostwald.) 

Die Dissoziation der Salze, besonders der Halogensalze, ist 
von R. Lorenz untersucht worden. (80) Er fand, daB die auf 
gewobnlicbe Weise bereiteten Kristalle von PbCl 2 , T101, AgCl 
und AgBr immer ultramikroskopisebe Teilcben entbalten. Diese 
Teilcben glanzen, sind also wabrscheinlick metalliscb. Um par- 
tikelfreie Kristalle dieser Stoife zu erhalten, muB man eine 
Miscbung von troekenem Ohlor und Ohlorwasserstoff dureb die 
geschmolzene Masse leiten. Auf diese Weise konnte Lorenz op- 
tiscb leere Kristalle erbalten, die keine Teilcben zeigten. Wenn 
sie im Ultramikroskop beliclitet wurden, so ersebienen Teilcben. 
Sie bilden sicb dureb Dissoziationsprozesse. Ein System gleicber 
Art laBt sicb berstellen, indem man Bleicbchlorid schmilzt und 
ein Sttickcben metalliscbes Blei in die Schmelze bringt. Ftibrt 
man den Versucb in einem Beagenzglas aus schwerscbmelzbarem 
Glase aus, so siebt man, wie sicb von dem Bleitropfen braune 
Wolken erbeben, sicb mit dem gescbmolzenen Salz miseben, so 
daB eine braune Flussigkeit entstelit. LaBt man sie erstarren 
und untersuebt das Salz nunmebr unter dem Ultramikroskop, so 
zeigen sicb zablreicbe glanzende Teilcben, die wabrsebeinlieb aus 
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Blei bestehen. Bis jetzt ist es nock nicht gelungen, eine Er- 
ldarung fur die Erseheinung zu finden. Man muB bis in die Nahe 
des Siedepunktes von Blei erliitzen, so daB sich Bleidampfe ent- 
wiekeln. Wir wissen nicht, ob es sick nur urn einen Konden- 
sationsprozeB in der Fltissigkeit liandelt, oder ob irgend eine 
Dissoziation hineinspielt. Ahnliche Erseheinungen sind bei der 
Elektrolyse beobacbtet worden. Heines geselimolzenes PbCL gibt 
bei der Elektrolyse ein dunkelbraunes Produkt, das kleine Metall- 
teilehen enthalt. 

Ein anderer selir interessanter Fall eines Dissoziations- 
prozesses ist die Bildung des blauen Steinsalzes. Sicdentopf hat 
gezeigt, daB Stticke yon Steinsalz, die mit Kathodenstrahlen be- 
strahlt warden, sich blau und purpurn farben. Die Prtifung unter 
dem Ultramikroskop zeigt glanzende Teilehen, die wahrscheinlich 
aus Na bestehen. (90; Sie scheinen den Spaltflachen der Kri- 
stalle entlang orientiert zu sein. Wenn der 
Dissoziationsvorgang Cl in Freiheit setzt, kann 
es wahrscheinlich nur an den freien Kristall- 
oberflachen entweichen und freies Na zurtiek- 
lass^n, nicht aber innerhalb des Kristallgitters. 

Blaues Steinsalz genau derselben Art wird in 
Salzbergwerken gefunden, wenn auch nicht eben 
haufig. Dieses nattirliehe Produkt zeigt bei der 
Betrachtung im Ultramikroskop dieselben glan- 
zenden Teilehen. Es ist natixrlick hoehst un- 
wahrscheinlich, daB das Salz Kathodenstrahlen 
yon so hoher Intensitat ausgesetzt gewesen ist, 
daB es sich dayon hatte farben konnen. Die Er- 
klarung konnte sein, daB es den Strahlungen radio- 
aktiver Stoffe ausgesetzt gewesen ist. Das meiste 
blaue Steinsalz ist in Osterreick gefunden worden, 
einem an radioaktiven Erzen reichen Lande. 

Siedentopf konnte ganz aknlickes blaues 
Steinsalz herstellen, indem er Steinsalz- 
kristalle im hohen Vakuum erhitzte und gleich- 
zeitig Natriumdiimpfen aussetzte. Fig. 22 zeigt die Yersuchs- 
anordnung. Bei B am Boden der Bohre befindet sich reines, im 
hohen Vakuum umdestilliertes Natrium, einige Steinsalzkristalle 
liegen w r eiter oben bei A. Das ganze kommt in einen elektrischen 



Fig. 22. 
Rohr zur 
Darstellung 
von blauem 
Steinsalz. 
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Der photographische ProzeB. 


Ofen, das Natrium yerdampft zum Teil und farbt das Steinsalz 
blau und rot. Es ist sebwierig, diese Erscbeinung zu erldaren. 
Wir wissen nicbt, ob es sieli nur um eine Kondensation des Na- 
triumdampfes in den feinen Spriingen der Steinsalzkristalle ban- 
delt, Oder ob die Erscbeinung auf irgend einer cbemiseben Ein- 
wirkung des Natriumdampfes auf Natriumcblorid berubt. 


Der pbotograpbiscbe ProzeB. 

Der wicbtigste aller Dissoziationsprozesse ist nattirlicb die 
Dissoziation der Silberbaloide. Lorenz wies in optiscb leeren 
Silberbromidkristallen nacb der Belicbtung im Ultramikroskop 
sicbtbare Teilcben nacb, die obne Zweifel aus metallisebem Siiber 
besteben. Nacb sebr scbwacber Belicbtung zeigen Silberbaloide 
nocb keine Teilcben, aber sie baben die Eigenscbaft gewonnen, 
durcb Entwickler, d. b. Reduktionsmittel yon passendem Re- 
duktionspotential, zu metallisebem Siiber reduziert zu werden. 
Wabrscbeinlicb sind in solcben scliwacb exponierten Silber- 
baloidkristallen sebr kleine Silberteilcben vorbanden — zu klein, 
um im Ultramikroskop siclitbar zu sein. 

Der pbotograpbiscbe ProzeB berubt aller Wabrscbeinlieb- 
keit nacb auf der Bildung solcber iiuBerst kleiner Silberteilcben 
innerhalb oder an der Oberflacbe der Silberbaloidkorner. Der 
Verfasser bait es daber fur bereebtigt, in diesern Zusammen- 
bang, bei der Besprecbung der Bildung disperser Systeme durcb 
Dissoziation, einen kurzen Bericbt fiber die neueren Fortscbritte 
im Studium des pbotograpbiseben Prozesses einzufleebten. 

Die liebtempfindliebe Scbicbt einer pbotograpbiseben Platte 
oder eines Films bestebt aus einer Gelatinescbicbt, in die Silber- 
baloidkristallcben eingebettet sind. Die Gelatinescbicbt wird 
yon einer Glasplatte oder einem Zelluloidfilm getragen. Gewohn' 
licbe pbotograpbiscbe Platten enthalten Silberbromid mit etwa 
2% Silberjodid. Eine solclie gewobnlicbe pbotograpbiscbe Platte 
entbalt eine groBe Menge Kristalle in einer Reibenfolge yer> 
sebiedener Scbicbten fiber die ganze Dicke der Gelatinemasse. 
Ein solcbes System laBt sieli sebr schwer untersueben, weil jeder 
Licbtstrabl, der durcb die Platte geht, zerstreut, gebrochen und 
absorbiert wird. Die Belicbtung auf einer Geraden senkreebt zur 
Platte ist niebt konstant. Ein Teil des Liebtes wird abgelenkt 
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und yerschiedene Kristalle sind Licbt von yerscbiedener Inten- 
sitat ausgesetzt. Die Forscbungen liber den pbotograpbischen 
ProzeB bezogen sieli bis anf die allerletzte Zeit auf die Unter- 
sucbung gewoknlicber Flatten, und icb mocbte glauben, daB dies 
die Ursacbe ilirer yerbaltnismaBig geringen Fruebtbarkeit ge- 
wesen ist. 

Wir baben yersucbt, die Emulsion der pbotograpbischen 
Platten zu studieren, indem wir sebr dlinne Filme auf Glasplatten 
gossen, so daB die Haloidkorner’praktisch alle in einer Sebicbt 
lagen. In solcben Einscbiebtplatten ist die Licbt- und Entwick- 
lerwirkung praktiscb gleichformig. 

Eine wicbtige Frage muB beantwortet werden, ebe wir an 
das Studium der Lichtwirkung auf die Korner geben konnen, 
namlicb nacb dem Verlauf der Eeduktion im Entwickler. Geht 
die Entwicklung bis !sur yolligen Eeduktion des Kornes oder 
werden nur Teile des Kristalls reduziert? Mancbmal liegen die 
Haloidkorner ganz dicbt nebeneinander. Dann erbebt sicb die 
Frage, ob die Eeduktion, die ein Korn ergreift, auf das nachste 
iibertragen wird oder nicbt. Icb babe yersucbt, diese Frage zu 
beantworten, indem icb Mikropbotogramme derselben Korner 
yor und nacb der Belicbtung aufgenommen babe. Damit die 
starke Belicbtung wabrend des mikropbotograpbiscben Prozesses 
keine allzu groBe Wirkung auf das Korn bat, muB man mit 
dunkelrotem Licbt arbeiten. Sodann wird das reduzierte Silber 
mittels eines Losungsmittels fur Silber (Kaliumpermanganat 
oder -cbromat) weggenommen. Fig. 23 Tafel II zeigt ein Pboto- 
gramm der Einscbicbtplatte mit einer besonderen Emulsion 
kleiner spbariscber Korner, (a) yor der Entwicklung, (b) nacb der 
Entwicklung und (c) nacb Weglosen des metallisehen Silbers. 

Man erkennt, daB alle Korner, die vom Entwickler ange- 
griffen sind, aucb yollstandig zu Silber reduziert sind, denn an 
den Stellen, wo Fig. b Eeduktion anzeigt (unregelmaBiges 
scbwarzes Korn), ist in Fig. c das Korn yollstandig yerscbwun- 
den. (91) 

Eine statistiscbe Untersucbung der prozentiscben Anzabl 
Korner, die wabrend der Entwicklung in Beriibrung mit ent- 
wickelten Kornern unentwuckelt geblieben sind, bat ergeben, daB 
der Eeduktionsyorgang in einem Korn ein anderes benacbbartes 
nicbt beeinfluBt. Nacb Versucben im Eastman Kodak Laborato- 
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rium ist eine solehe Bbertragung jedoeh clann vorhanden, wenn 
die beiden Kristalle in wirldieher molekularer Beruhrung mit- 
einander stelien, d. h. wo die Kbrner tatsachlieh Teile desselben 
Kristallgebandes geworden Hind. (02) Wenn die Teilelien dureh 
eine Gelatinesehicht getrennt sind, findet keine Entwieklung des 
einen dureh das andere statt. (Trivclli, Richter imd Sheppard.) 

Wir liaben aueh den Durehmesser der Komer gemessen, die 
naeli der Entwieklung und nach der Herauslosung des Silbers 
tibrig bleiben, und liaben ilm mit dem Durehmesser derselben 
Kbrner vor der Entwieklung verglielien. Es ergab sick, daB der 
Durehmesser dieser Kbrner sieli nicht verandert, aueh wenn sie 
einem reduzierten Korn dicht anliegen. Es sclieint daher, daB 
wenigstens in gewissen Fallen das Haloldkorn die Einheit des 
photograpkisehen Prozesses ist. Es wird entweder ganz oder gar 
nieht entwickelt. * 

Es gibt indessen Fiille, wo keine vollstandige Reduktion des 
Kornes statt hat. Wenn deni Entwickler viel Ivaliumbromid zu- 
gesetzt wird, und dann die Abbildungen der Kbrner vor der Ent- 
wieklung, nach der Entwieklung und nach der Entfernung des 
Silbers verglielien werden, so findet man, daB einige der iibrig- 
gebliebenen Kbrner eine unregelmaBige Form angenommen 
haben, daB sie also zum Teil entwickelt und gelost worden sind. 
Das ist recht wichtig fur die photographische Praxis, denn die 
Struktur des Silbers im Negativ hangt davon ab, ob das ganze 
Haloidkorn reduziert worden ist oder nieht. Wenn es nur teil- 
weise reduziert ist, bekommt man eine andere Ivornung im Ne- 
gativ. Fur gewisse Zwecke kann es vorteilhaft sein, einen Ent- 
wickler zu benutzen, der nicht das ganze Korn reduziert, sondern 
nur einen Teil davon. Yon diesem praktischen Gesiehtspunkt 
aus ist es wichtig, die Bedingungen vollstandiger und unvoll- 
standiger Entwieklung zu untersuchen. 

Yon der Erorterung der Reduzierbarkeit der Kbrner wollen 
wir zum Meehanismus der Lielitwirkung zurtickkehren. Bis vor 
wenigen Jahren beschrankten sich derartige Untersuchungen auf 
die Aufnahme der sogenannten charakteristischen oder Schwiir- 
zungs-Kurve der Platte unter verscliiedenen Bedingungen. Dia- 
gramme wurden gezeiehnet, mit dem Logarithmus der Belichtung 
als Abszissen und der sogenannten Schwarzung oder dem Licht- 
absorptionskoeffizienten der Platte als Ordinaten. Die Schwar- 
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zung ist indessen kein guter MaBstab fair die Liektwirkung; sie 
hlingt yon rielen anderen Faktoren ab und hat vom tlieoreti- 
sehen Standpunkt nicht riel zu besagen. Eine der jetzt zur Unter- 
suchung der Platte gebrauehlichen Methoden ist rom Verfasser 
(93) und von Slade und Higson in England angegeben worden. 
Das wesentliehe bei dieser Metliode 1st, nicht die Sehwarzung 
zu messen, sondern die prozentische Anzahl der entwickel- 
ten Korner zu zaklen. Wenn ein Entwickler verwandt 
wird, der das Korn entweder'* ganz oder gar nicht redu- 
ziert, so ist diese Zahl vollkonnnen definiert und unab- 
hangig Yon der Struktur des reduzierten Silbers. Man kann 
die Belichtungen als Abszissen und die prozentische Anzahl der 
entwickelten Korner al& Ordinaten auftragen. Auf diese Weise 
erhalt man eine Kuiwe, die weit besser als die alte Schwarzungs- 
kurve eine Charakteristik der Lichtwirkung darstellt. Die Tech- 
nik zur Feststellung dieser ProzentkurYe, die in meinem Labo- 
ratorium ausgebildet worden ist, besteht in folgendem: 1) Die 
zu untersuchende Emulsion wird in diinner Schicht auf eine Glas- 
platte aufgetragen. 2) Die Platte w T ird Yerschiedentlich expo- 
niert. 3) Sie wird mit einem geeigneten Entwickler entwickelt. 
4) Das Silber wird mit einem Lbsungsmittel wie Kaliumperman- 
ganat entfernt und 5) die Korner werden in den belichteten und 
in den unbelichteten Teilen der Platte gezahlt. Die Zahl der an 
den belichteten Stellen iibrig gebliebenen Korner w T ird yon der 
Zahl der an den unbelichteten Stellen Yorhandenen abgezogen 
und so die Zahl der Korner gefunden, die entwickelbar geworden 
sind. Gewohnlieh besteht eine Emulsion aus Kornern Yerschie- 
dener GroBe und man muB dann den Prozentsatz entwickelbarer 
Korner fur jede KorngrbBe besonders bestimmen. 

Wenn wir mit Hilfe dieser Methode die Wirkung Yerschie- 
dener Strahlungen untersuchen, so finden war folgendes: 

Wir betrachten zuerst a-Strahlen Yon einer radioaktiYen 
Substanz. Die a-Strahlen enthalten den hochsten Energiebetrag, 
den wir in einem einzelnen Stralil konzentrieren konnen. Wir 
haben den Prozentsatz entwickelbarer Korner Yon einer bestinun- 
ten GroBe bestimmt, nachdem wir sie a-Strahlen ausgesetzt 
batten, und haben gefunden, daB diese Zahl durch eine Formel 
des Typus 


P -100 (1— e~ kt ) 
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Belichtung durch «- und /?-Strahlen. 


ausgedriickt werden knnn, wo t die Belichtungszeit ist und k 
eine der projektiven Flaehe der Haloidkorner proportionale 
Konstante ist. (Fig. 24.) Zugleich maBen wir mittels der Szin- 
tillationsmetliode die wirkliche Zahl von a-Partikeln, die die 
Platte trafen, und bereclmeten die Zabl der a-Teilchen per pro- 
jektive Flaehe der Haloidkorner und per Sekunde. Diese Zahl 
ergab sick gleick der Konstanten k. Wenn nun die durchsehnitt- 
licke Zahl der auf ein Korn auftreffenden Partikeln kt ist, so ist 
die prozentisehe Wahrsckeinlichkeit, daB keine a-Partikel das 
Korn trifft, gleich 100*e— kt . Die Wahrscheinlichkeit, daB ein 



Fig. 24. 

Variation der prozentisehen Anzahl entwicklungsfahiger 
Kdrner mit der Belichtung durch a-Strahlen, ^-Strahleu, 
Rontgenstrahlen und Licht. 

Korn von einer Oder mehreren a-Partikeln getroifen wird, ist 
daher 100 (1— e~~ kt ), was gleich unserenx P ist. Damit ein Korn 
entwickelbar wird, gentigt es also, daB es von einer einzigen 
a-Partikel getroffen wird. (95) 

Wenn wir zu Strahlen geringerer Energie iibergehen, kom- 
men wir zu den jS-Strahlen, d. h. mit hoher Geschwindigkeit be- 
wegten Elektronen. Wir kaben die ^-Strahlen von Eadium C 
untersucht und die Prozentkurve zu bestimmen versucht. Wenig- 
stens die scknellen /?-Strahlen scheinen Exponentialkurven wie 
die cc-Strahlen zu geben. (Fig. 24.) Wir haben die Zahl der 
/3-Strahlen berechnet, die auf ein Korn treffen, und sie in die 
Formel P - 100 (1— e~ kt ) eingesetzt. Es ergab sich, daB die Kurve 



Belichtimg mit Rontgenstrahlen und Licht. 


05 


war durcli eine Gleichung dieser Form dargestellt werden 
konnte, daB der Exponent kt aber nielit gleich der Zahl der 
yS-Straklen ist, die das Korn treffen. Uni ein Korn entwickelbar 
zu maehen, muB eine viel groBere Zahl von jS-Strahlen das Korn 
treffen. (95) 

Wenn wir zu nicht korpuskularen Strahlungen libergehen 
und im Sinne abnehmender Energie fortsckreiten, kommen wir 
zunaclist zu den y-Straklen und den Rontgenstrahlen holier Fre- 
quenz. Bisher sind nur einige vorlaufige Messungen mit diesen 
Straklen ausgeftihrt worden. Andcrsson und der Verfasser haben 
gefunden, daB bei monochromatischen Rontgenstrahlen von den 
Wellenlangen 0,15 t ujn (K« — Linie des Kupfers) und 0,41 juju, (La 
— Linie des Silbers) die Beziehung zwischen Belichtung und Pro- 
zentsatz entwickelbarer Korner ebenfalls dureh eine Exponen- 
tialfunktion ausgedrtickt wird. (95a) 

Gelien wir zu Strahlungen niederer Frequenz Oder gewohn- 
lichem Licht iiber, so finden wir eine anders gestaltete Kurve — 
eine Kurve mit Wendepunkt (Fig. 24). (96) Nack Meinung des 
Verfassers ist es eine der wicktigsten Aufgaben beim Studium 
des photographischen Prozesses, eine Erklarung fur das Auf- 
treten dieser veriinderten Kurve bei niederen Frequenzen zu 
finden. Der beste Weg, dieses Problem anzugreifen, ist wakr- 
scheinlich der, die Ltieke zwischen den extrem hohen und extrem 
niederen Frequenzen auszufullen, d. h. die Kurve fiir langwellige 
Rontgenstrahlen oder kurzwelliges ultraviolettes Licht aufzu- 
nehmen. Ein zweiter erfolgversprechender Weg, dieses Problem 
anzugreifen, ist das Studium der photographischen Wirkung 
langsamer Elektronen. 

Die zweite neue Methode zur Erforschung des photographi- 
schen Prozesses ist das Studium der sogenannten entwickelbaren 
Keime. Eine Einschichtplatte wird mit a-Strahlen belichtet und 
kurze Zeit, etwa 15 Sekunden, mit einem geeigneten Entwickler, 
z. B. mit Oxalatentwickler, behandelt. Dann wird in rotein Licht 
ein Mikrophotogramm aufgenommen, auf dem die Haloidkorner 
anscheinend unverandert erscheinen (Fig. 25a Tafelll). Nun wird, 
in einem gewbhnlicken Fixierbad, das Haloid weggenommen und 
dieselbe Stelle der Platte noch einmal photographiert. Es er- 
scheinen kleine schwarze Punkte (Fig. 25b). Wenn wir eine 
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Entwickelbare Keime. 




scbwaehe Abbildung von a tiber b deeken (Fig. 25c), so erkennen 
wir, daB die schwarzen Punkte innerbalb der verscliwundenen 
Korner liegen. Es ist sckwierig, die genaue Stelle der Platte und 
die identiseken Korner wiederzufinden. Icli liabe micb des Kunst- 
griffes bedient, die Emulsion mit fein gemablenem Asbest zu 
miseben. Die feinen Nadeln geben ausgezeicbnete Bezugslinien. 

Diese Punkte oder Keime stellen die Ausgangszentren ftir 
die Reduktion der Korner dar. Sie nebmen nattirlicb im Laufe 
der Entwicklung an GroBe zu/aber kaum an Zahl. Versehiedene 
Korner entbalten Keime in verscbiedener Anzabl, und in jeder 
GroBenklasse der Korner sind die Keime nacb dem Gesetz der 
Wabrsclieinlicbkeit verteilt, wie die folgende Tabelle 9 zeigt. 


Tabelle 9. 

Verteilung der entwickelbaren Keime auf die Korner einer 
pbotograpbiscben Emulsion nacb Beliclitung mit a-Stralilen. 
7(35 Korner wurden untersucbt und in zwei Klassen geteilt, 
deren erste die Korner mit einem Durcbmesser unter 1,18 ^ und 
deren zweite diejenigen mit einem Durcbmesser tiber 1,18 p 

umfaBt. 



GroBenklasse 1 

GroBenklasse 2 


Zahl der Korner 263 

Zahl der Korner 502 


Durchschnittlicher Durch- 

Durchschnittlicher Durch- 


messer des Korns 0,479 n 

messer 

des Korns 0,727 \x 


Durehschnittliche 

Anzabl 

Durehschnittliche Anzahl 


Keime je Korn 0,461 

Keime je Korn 

1,136 

Zahl der Keime 

Zahl der 

Haufigkeit in °/ 0 

Zahl der 

Haufigkeit in °/ 0 

je Korn 

Korner 

beob. 

berechnet 

Korner 

beob. 

berechnet 

0 

168 

64,0 

63,1 

165 

32,9 

32,2 

1 

78 

27,8 

29,0 

178 

35,5 

36,6 

2 

18 

6,8 

6,7 

103 

20,7 

20,8 

3 

4 

1,5 

1,0 

41 

8,0 

7,9 

4 

— 

— 

— 

12 

2,4 

2,2 

5 

— 

— 

— 

3 

0,6 

0,5 


Abnlicbe Yersucbe mit Kornern, die mit Bontgenstrahlen 
oder gewobnlicbem Licbt bestrablt worden waren, zeigten, daB 
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auck hier die Entwicklung von einzelnen Stellen des Haloidkorns 
ikren Ausgang nimmt und daB diese Punkte nack den Gesetzen 
der Wakrsekeinliekkeit verteilt sind. Pkotogramme der Keime 
in versekiedenen Stadien der Entwicklung zeigen beirn Yergieiek, 
daB ein solclier Keim das ganze Korn in Silber verw T andelt. Das 
besagt, die notwendige Bedingnng flir die Entwicklung des Ha- 
loidkorns ist die, daB es wenigstens e i n e n solcken entwickel- 
baren Kern entbalten muB. Wenn v die mittlere Anzabl Keime 
je Korn ist, so ergibt sicli die Wfikrsckeinlickkeit, daB das Korn 
wenigstens einen entwickelbaren Keim entkalt, durck Subtrak- 
tion von e ~ v von der gesamten Wakrsckeinlichkeit Oder 1. Der 

Prozentsatz entwickelbarer Korner muB also sein 

♦ 

P — 100 (1 — e r). 

# 

Wir kaben die Werte miteinander verglicken, die man einer- 
seits durck direkte Zaklung der Keime flir den Prozentsatz an 
entwickelbaren Kornern erka.lt, andererseits durck nacktriiglicke 
Zaklung der wirklick entwickelten Korner. Die Werte sind nickt 
identisck, die beiden Kurven verlanfen affin, aber die durck Zak- 
lung der Keime gewonnene verlauft etwas niedriger als die an- 
dere. Das berukt auf der Unmdglickkeit, alle Keime sicktbar zu 
macken, okne sie zu einem unentwirrbaren Silbernetzwerk zu 
versckmelzen. 

Eine statistiscke Durckarbeitung der Yerteilung der Keime 
in den mittleren und auBeren Teilen der Korner, wie die Mikro- 
pkotogramme sie zeigen, kat dem Verfasser den Beweis erbrackt, 
daB die entwickelbaren Keime, oder wenigstens diejenigen, auf 
denen die Entwicklungsfakigkeit der Haloidkorner berukt, in 
den Oberflackensckiekten der Haloidkorner liegen. 

Kack den besckriebenen Yersucken kaben wir in der Zakl 
entwickelbarer Zentren je Oberflaclieneinheit der Haloidkorner 
ein MaB fur die Empfindlichkeit des Silberkaloidmaterials der 
Korner. Yersucke von Andersson und dem Yerfasser zeigen, daB 
diese Zakl flir versekieden groBe Korner innerkalb derselben 
(ungemisckten) Emulsion ziemlick konstant ist (Tabelle 10), aber 
von einer Emulsion zur andern ungekeure Yersckiedenkeiten 
aufwmist. 
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Das Haloidkorn als Einheit. 


Tabelle 10. 

Prozentsatz entwiekelbarer Korner mid Zahl der entwickelbaren 
Keime in einer idiotographi schen Emulsion. 

Einlieit der Belichtung (J): 1 Sekunde in 100 cm 
Abstand von der gliihenden Kugel einer SO c. p. Pointolitelampe. 


Durchschnittliche 

KernoberMche 

a 

Be 

P 

ichtun 

V 

J = 1.0 

* v/a = C 

Bel 

P 

ichtung 

r 

J = 1,56 

v/a = c 

24,2 X lO- 9 cm2 

38,5 

0,48 

20 X 10 6 

61 

0,94 

39 X 10 6 

46,5X10-9 „ 

56 

0,82 

18 X 10 s 

85 

1,90 

41 X 106 

78,1X10-9 „ 

77 

1,47 

19 X 10 G 

92 

2,59 

33 X 10 8 


Natiirlich mag es Falle geben, wo nicht alle Korner einer 
Emulsion untereinander vergleiclibar sind, sondern wo verschie- 
dene Korner unter verschiedenen Bedingungen entstanden sind 
und dalier aus versckiedenartigem Silberhaloidmaterial aufge- 
baut sind. Soldi eine Emulsion ist tatsaeklic.li eine ,,gemisckte“ 
Emulsion. 

Wenn wir die Ergebnisse zusammenfasseu, zu denen uns 
diese neuen Methoden im Studium pkotograpkiselier Prozesse 
geftilirt haben, so liaben wir die folgenden Tatsaehen: Das Ha- 
loidkorn ist die Einheit des pkotographischen Prozesses. Wenig- 
stens unter bestimmten Bedingungen wird es entweder ganz oder 
gar nicht entwickelbar, dann kann man einfach den Prozentsatz 
entwickelbarer Korner abzahlen. a- und yJ-Straklen geben wahr- 
scheinlich dieselbe Kurvenform, eine Exponentialkurve. Bei 
a-Strahlen ist der Exponent gleick der Zahl der a-Strahlen, die 
ein Korn treffen; bei /hStrahlen ist die Zahl kleiner. Die Aus- 
gangspunkte der Entwicklung haben sich sichtbar machen lassen. 
Diese Punkte oder entwickelbaren Keime sind verhaltnismaBig 
wenige, und ihre Zahl nimmt mit der Belichtung zu. Wenigstens 
ein Keim nauB im Korn sein, um es entwickelbar zu machen, 
nnd dalier ist, bei gegebener Belichtung, der Prozentsatz der 
entwickelbaren Korner gegeben durch die Formel: 

P rr (100— 0- r). 

Man kann die durchschnittliche Zahl der Keime aus der Zahl 
der entwickelbaren Korner bereehnen. Wenn die Beziehung 
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zwisclien Beliclitung und Keimzaiil auf der Einheit Kornoberflache 
in Kurvenform aufgetragen wird, so geben a- und /hStrahlen ge- 
rade Linien, Licht eine Kurve, die zuerst konyex ist und dann 
in eine Gerade iibergeht. Fur a- und walirscheinlieh aucb fiir 
/bStrahlen bedeutet die Keimzahl die Zahl der Ton der Einheit 
Kornoberflache absorbierten a- oder /hPartikeln und ist wahr- 
seheinlieh dieselbe auch fur yerschiedene Emulsionen. Bei Licht 
liingegen geben yerschiedene Emulsionen yerschiedene Kuryen. 

Um die Natur der entwickelbaren Keime zu erklaren, sind 
drei yerschiedene Hypothesen aufgestellt worden. 1) Die Keime 
sind ein Zufallserzeugnis der Entwicklung. Die Reduktion muB 
irgendwo anfangen und sie fangt an diesen Punkten an. (98) 
Gegen diese Annakme kann man sagen, wenn die Keime ein 
Zufallserzeugnis der Entwicklung waren, so ist es einigermaBen 
iiberraschend, daB sie fait der Zeit nur wenig an Zahl zunehinen 
und daB ihre absolute Anzahl iiberhaupt so klein ist. 2) Die 
Keime sind in den Kornern als besonders lichtempfindliche 
Punkte schon yor der Belichtung vorhanden. (99) (100). 3) Die 
Zahl und Verteilung der Keime beruhen yollkommen auf der 
Wirkung der Strahlung, die das Haloidkorn triift. (99) (101) 

Ich glaube, wir dlirfen die erste Hypotliese, als recht un« 
geeignet die beobachteten Erscheinungen zu erklaren, aufler Be- 
tracht lassen. Wie steht es mit den zwei anderen? Toy ist der 
Ansicht, daB die Keime yor der Belichtung in den Kornern yor- 
handen sind und den einzigen empfindlichen Teil des Korns dar- 
stellen. Sie miissen yon sehr geringer Anzahl, yon yerschiedener 
Empfindlichkeit sein, und ihre Empfindlichkeit muB durch eine 
Verteilungs- oder Haufigkeitskurye gegeben sein. Nun, diese 
extreme Form der Hypothese 2) scheint mir recht unwahrschein- 
lich. Wie kann sie die Tatsac-he erklaren, daB bei a-Strahlen der 
Prozentsatz entwickelbarer Korner unter der Voraussetzung be- 
rechnet werden kann, daB jedes auf ein Korn auftreffende a-Teil- 
chen dieses entwickelbar macht, oder, was auf dasselbe hinaus- 
kommt, das jedes yon einer oder mehreren a-Partikeln getroffe- 
nes Korn entwickelbar wird? Wenn es so wenig empfindliche 
Stellen gibt, wie Toy annimmt, so hatten nur sehr wenige a-Teil- 
chen Aussicht, eine empfindliche Stelle des Kornes zu treffen. 
Silberstein neigt zu der Ansicht, daB ein einziges Lichtquantum 
gentigt, um einen entwickelbaren Keirn zu schaffen, aber neuere 
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Yersucbe im Eastman Kodak Laboratorium liaben gezeigt, daB 
mebrere bundert Quanten notig sind, um ein Korn entwickelbar 
zu maclien. Silbcrstcin bat daranf seine Hypotbese etwas abge- 
andert und nimmt eine begrenzte Zabl empfindlicber Stellen im 
Korn an. Indessen baben der Yerfasser und Andersson scbon auf 
den Widersprucb hingewiesen, der zwiscben der Annabme der 
Keimbildung durcb ein einziges Quantum und der Kurve bestebt, 
die die Beziebung zwiscben Belicbtung und Prozentsatlz ent- 
wickelbarer Korner fur sicbtbares Licbt wiedergibt, und die, wie 
erwabnt, einen Wendepunkt aufweist. 

Mir scbeint, daB alle bisber bekannten Tatsacben auf Grund 
folgender Hypothese erklart werden konnen: Die Oberflacbe 
ernes Haloidkorns ist an alien Punkten imstande, das Material 
fiir die Bildung eines entwickelbaren Keims zu liefern, aber die 
Empfindliclikeit ist yon Punkt zu Punkt # sebr rersclxieden. Die 
Empfindlicbkeit ist definiert als der geringste Energiebetrag, der 
erf order] icb ist, um die betreffende Stelle durcb einen Entwickler 
von bestimmtem Reduktionspotential reduzierbar zu maeben. 
Die Unterscliiede in der Empfindlicbkeit riiliren walirsebeinlieb 
von der Wirkung der Gelatine und anderer der Emulsion zuge- 
setzten Stoffe her und hangen von der Bereitungsart der Emul- 
sion ab. 

Die Energie der a-Teilcben ist groB genug\ um einen ent- 
wickelbaren Keim — wabrscbeinlich ein ultramikroskopiscbes 
Silberteileben, groB genug, um als Kondensationskeim zu wirken 
— zu erzeugen, wo immer es das Korn trilft. Infolgedessen er- 
balten wir die Exponentialkurve und der Wert von kt in der 
Formel 

P = 100 (1— e- u ) 

ist gleicb der Zabl der a-Partikeln, die das Korn treffen. Die 
Energie einer /IPartikel oder eines Hocbfrequenzquantums (kurz- 
wellige Bbntgenstrablen) ist nocb groB genug, um einen ent- 
wickelbar en Keim zu erzeugen, aber nicbt jede /3-Partikel und 
nicbt jedes Rontgenstrahlquantum, das das Haloidkorn trifft, gibt 
gentigend Energie an die Oberfiacbensebicbt des Kornes ab. Wir 
erbalten daber eine Exponentialkurve, die der obigen Gleicbung 
folgt, aber kt ist kleiner als die Zabl der /3-Partikeln oder 
Quanten, die das Korn treffen oder aucb im Korn absorbiert 
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werden. Es ist auch moglich, daB niclit alle Stellen der Korn- 
oberflaebe empfindlicb genug gegen /5-Partikeln und Rontgen- 
strablquanten sind. Die Energie eines Quantum sichtbaren 
Liehtes reicbt jedenfalls nicht bin, um einen entwickelbaren 
Keim zu geben. Es ist dazu erforderlic-h, daB eine gewisse Mini- 
malzabl yon Quanten von einer gewissen MaximalMcke der 
Kornoberflacbe absorbiert wird. Daber erhalten wir eine Kurye 
mit Wendepunkt, und eine groBe Zalil Quanten muB yom Korn 
absorbiert werden, ehe ein entwickelbarer Keim entsteht. 

Diese Hypothese scblieBt die Annabme in sick, daB diese, 
wahrscheinlich aus einem kleinen Silberkern, einem winzigen 
kolloiden Silberteileliei} bestebenden Keime Oder Ausgangszen- 
tren eine gewisse GroBe erreichen miissen, ebe sie als Konden- 
sationskerne wirken konnen — genau wie Zsigmondy gefunden 
bat, daB die Goldteilelien erst yon einer gewissen GroBe an als 
Reduktionskeime wirken. 

Doppelte Umsetzung. Als letzte Gruppe der Ver- 
fabren zur Darstellung yon Kolloiden betracditen wir diejenigen, 
die auf doppelter Umsetzung beruben. Hierunter fallen die Ent- 
stebung yon Oxydsolen durch Hydrolyse, die Darstellung yon 
Sulfidsolen durcb Fallung loslicber Salze mit Scbwefelwasser- 
stoff, und yersehiedene Yerfabren, die auf der Bildung unlos- 
licber Baize beruben. 

Der Mecbanismus der Bildung disperser Systeme durcb 
doppelte Umsetzung ist yon Oden an einem Beispiele sehr sorg- 
faltig studiert worden. Es bandelte sicb um die Umsetzung yon 
Ba(SCN) 2 mit (NH.bSO, zu BaSO,. Mit Hilfe der selbstaufzeicb- 
nenden Bedimentationswage, die er einige Jabre yorber (1916) 
konstruiert batte, maB er die GroBenyerteilung der Teileben und 
bemiibte sicb, den Zusammenbang zwiscben den yerschiedenen 
Versueksbedingungen und dem Dispersitatsgrad, sowie der Ge- 
stalt der Verteilungskurye des entstebenden Systems berauszu- 
finden. (102) Oden fand, daB eine der wicbtigsten Eeklerquellen 
bei dergleichen Untersuebungen die Bildung yon Aggregaten ist. 
Um diese Aggregation zu yerbindern oder scbon gebildete Aggre- 
gate zu peptisieren, setzte er den Bolen Kaliumcitrat zu. In der 
Fig. 26 ist der Flachenraum, der yon der Kurye, der Abszisse 
und zwei Ordinaten eingescblossen wird, ein MaB fur die Masse 
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dor Teilchen, deren Durchmesser zwisehen zwei, den betreffen- 
den Ordinaten entspreclienden Grenzen liegen. Man sielit, wie 
der Dispersitatsgrad mit der Konzentration zunimmt, d. It. mit 
dem iTbersiittigungsgrad. Ferner nimrnt er zu mit sinkender 
Temperatur, wahrscheinlieh wegen der yerminderten Loslichkeit. 
(Fig. 27.) 

Die Darstellung kolloider Losungen durcli Fallung mit 
Sclrwefelwasserstoff liat in der Geschichte der Kolloide eine her- 

r 



Fig. 26. 

Groftenverteilung der Teilchen und 
Konzentration der reagierenden 
Ionen (nach Oden). 



Gr often verteilung der Teilchen und 
Temperatur (nach Oden) 


vorragende Rolle gespielt. Linder und Picton bereiteten ihre 
Arsensuliidsole, indem sie Losungen von arseniger Saure mit 
Schwefelwasserstoif beliandelten, und indem sie die Konzentra- 
tion des As 2 0 3 anderten, erzeugten sie Sole yon yerschiedenem 
Trubungsgrad. Sie stellten sich yor, daft diese Solen aus Teil- 
then verschiedener Grofte bestehen, und zwar so, daft die Sole 
aus yerdunnten As 2 0 3 -Losungen kleinere Teilchen enthalten als 
die Sole aus konzentrierten As 2 0 3 -Losungen. (103) Borjeson 
konnte im Laboratorium des V erfassers beweisen, daft diese An- 
nahme richtig ist. (104) Tabelle 11 gibt die Grofte der As 2 S 3 - 
Teilchen an, die in Solen aus yerschieden konzentrierten Losun- 
gen enthalten sind. 
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Tabelle 11. . 

Teilchengrofie in Arsensnlfidsolen. 


Konzentration von As. 2 0 3 

Radius des As.>S s - Teilehen 

1 X 10—2 normal 

39 f.i L u 

5 X 10-4 „ 

16 B 

1 X io-4 „ 

11 „ 


Nun liaben wir bei Bariumsulfat gesehen, dafi die GroBe der 
Teilehen mit zunebmender Konzentration abnahm, und bier 
flnden wir das genaue Gegenteil. Audi bei der Goldreduktion 
nabm die GroBe der Teilcben mit w’acbsender Konzentration zu. 
Die Erkliirung ist vielleiclit in dem Wecbselspiel zwiscben Kern- 
bildungs- und Kristallii?ationsgescbwindigkeit zu suchen. Wo die 
chemisehe Keaktion an sich selir rasch verlauft, wie bei der 
Bildung von BaS0 4 , steigt die Kernbildungsgescbwindigkeit 
rasdier mit der Konzentration als die Kristallisationsgescliwin- 
digkeit, die Teilcben bleiben daber kleiner. Bei langsam ver- 
laufender Reaktion, wie bei der Bildung von Scbwefelarsen- oder 
Goldsolen, ist das umgekebrte der Fall. Eine andere Hoglicb- 
keit ist die, daB beim Arsensulfidsol und in bbnlicben Fallen 
sekundiire Teilcben vorliegen, entstanden durcb Zusammen- 
flockung der primiiren, und daB die GroBe dieser Aggregate durcb 
koagulierende Faktoren bedingt ist. Wenn es so ist, so konnen 
wir wabrscbeinlicb den SchluB ziehen, daB die GroBe der Aggre- 
gate mit zunehmender Konzentration zunimmt, aucb dann, wenn 
die GroBe der Primarteilcben abnimmt. 

Oxydsole konnen durcb Hydrolyse der Salze dargestellt 
werden, entweder durcb Verdiinnung der Losung, oder durcb 
Dialyse. Yiele von Grahams Solen waren durcb Hydrolyse und 
nacbfolgende Dialyse des Gemiscbes dargestellt. In recbt augen- 
fiilliger Weise zeigt folgender Yersucb die Solbildung durcb 
Hydrolyse: Einige Tropfen Ferricliloridlosung werden so weit 
verdtinnt, daB eine fast farblose Losung entstebt. Wenn diese 
Losung erwarmt wird, so wird sie bydrolysiert und die Oxyd- 
teilchen kondensieren sicb zu Kolloidteilcben. Nun ist die Lic-kt- 
absorption im Kolloid ungelieuer viel groBer als in der moleku- 
laren Losung. so daB die Solbildung an der Verdunkelung der 
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Fliissigkeit deutlieli sicbtbar wird. Man kann den Eisenoxyd- 
solen verschiedene Dispersitatsgrade erteilen, indem man vor- 
scbiedene Ohloridkonzentrationen anwendet. Die Bezieliung zwi- 
sehen dein Dispersitatsgrad und der Konzentration ist wieder 
dieselbe, wie bei der Sulfidbildung: die Teilchen werden um so 
kleiner, je ge ringer die Konzentration ist. (105) 

Die Zabl der doppelten Umsetzungen, die zur Darstellung 
von Kolloiden angewandt worsen sind, ist nattirlieli sehr groB, 
aber genaner vom tbeoretiscben Gesichtspunkt aus sind diese 
Beaktionen nocb nielit studiert worden. Hierber gehoren einige 
von Grahams klassiscben, in seiner ersten Abhandlung ^Diffusion 
in Fliissigkeiten angewandt auf die Analyse*' (1) beschriebenen 
Metlioden zur Darstellung von Kolloiden. Kieselsauresole stellte 
er dar, indem er Natriumsilikat mit Salzsaure spaltete und dia- 
lysierte. Verscbiedene Oxydsole bereitete er, indem er das Oxyd 
aus einer Salzlosung als Gel fiillte, peptisierte und dialysierte. 

Sole der Silberhaloide sind durch Reaktion zwischen Silber- 
nitrat und einem lbslicben Haloid dargestellt worden. Loiter- 
vioser hat diese Beaktion studiert und bat gezeigt, daB ein AgJ- 
Sol, das in einer Losung mit ubersekiissigem KJ entstanden ist, 
negativ geladene Teilchen bat, ein mit UberscdiuB von AgN0 3 
gefalltes dagegen positiv geladene. (106) 

Einige doppelte Umsetzungen in organischen Losungsmitteln 
sind zur Bereitung von Organosolen solcber Stoffe benutzt wor- 
den, die wegen ikrer groBen Losliekkeit in Wasser als Hydro- 
sole niebt bestandig sind. So bat Paal mit Mitarbeitern Sole von 
ZSfaOl, NaBr, NaJ in Benzol dargestellt. (107) 


Reinigung. 

Wenn man von der Reinbeit eines Kolloids spriebt, so meint 
man gewbhnlick das Yerbaltnis zwiseben der dispersen Phase 
und den Kristalloiden, besonders den Elektrolvten. Um elektro- 
lytfreie Kolloide darzustellen, muB man sehr reine GefaBe ver- 
wenden, GefaBe aus sebwer sclimelzbarem Glase, die man mit 
beifier Chromsekwefelsaure reinigt und dann stundenlang mit 
keiBem Wasser oder Dampf behandelt. Sehr wiebtig ist natur- 
licb auch, daB das Wasser fur die Hydrosole und die organischen 
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Fltissigkeiten fur die Organosole rein sind. Uber die Eigen- 
scbaften des Wassers ist vom kolloidcbemischen Standpunkt ge- 
arbeitet worden, aber einstweilen obne ganz befriedigenden Er- 
folg. Verunreinigungen baben oft einen groBen EinduB anf die 
Solbildung. Organiscbe Beimengungen, wie Fette und Ole, sind 
scbon in Spuren imstande, die Eigenscbaften eines nacli der 
Keimraetbode dargestellten Goldsols vollstandig zu verandern. 
Das Wasser, das zu solcben Zwecken dienen soli, muB daber 
wiederbolt iiber Permanganat umdestilliert werden und in einer 
Seblange aus bestem Material, z. B. aus Quarz, kondensiert 
werden. Silber ist unbraucbbar wegen der Loslicbkeit von Silber- 
oxyd in Wasser. Wasser, das in einern Silbergefafi kondensiert 
worden ist, entbalt Silberteilcben, entstanden durch Beduktion 
von Silberoxyd, und diese wirken naturlicb als Keime. Aucb 
Kieselsaure, die sebr le^cht aus den GlasgefaBen in Losung gebt, 
muB vermieden werden. 

Wenn Organosole mit einer leicbt oxydierbaren dispersen 
Phase dargestellt werden sollen, so miissen die verwandten 
Fltissigkeiten vollig trocken und frei von oxydierenden Sub- 
stanzen sein. 

Ftir gewisse Zwecke muB das Wasser optiseb leer, d. li. frei 
von suspendierten Teilcben, sein. Eins der besten Mittel bierfiir 
scbeint die Filtration, unter bestimmten Kautelen, durcb Kollo- 
diummembranen zu sein. (108) Audi Scbleudern kann zum Ziele 
ftibren. LaBt man reines Wasser mebrere Monate lang bei ganz 
konstanter Temperatur in einer Flascbe steben, so kann man ein 
von suspendierten Teileben verbaltnismaBig freies Wasser ab- 
bebern. Vollstandig teilcbenfreie Fltissigkeiten lassen sicb nur 
durcb Vakuumdestillation obne Sieden gewinnen. ( Martin und 
Kenrick .) (109) 

In mancben Fallen ist die Gegenwart einer gewissen Menge 
von lonen notwendig, um dem darzustellenden Kolloid Bestan- 
digkeit zu erteilen und Ausflockung zu verliindern. Diese Menge 
lonen muB man dann naturlicb dem Sol belassen. Oft ist aber 
die Ionenkonzentration in einem friscb bereiteten Sol viel bober, 
als zur Stabilitiit notwendig Oder aucb ntitzlicb ist. Eine der 
Metboden, solcbe tiberflussigen lonenmengen zu entfernen, be- 
stebt in Fiillung und Wiederauflosung der Fallung. 

Ein Scbwefelsol, aus Natriumtkiosulfat und Scbwefelsaure 
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bereitet, kann durch Fallung mit Natriumcklorid gereinigt 
werden. Die Fallung wird in Wasser gelost, nock einnial gefiillt 
und nock einmal gelost. Auf diese Weise kann die Sckwefel- 
saure und das Sulfat entfernt werden. Silberkolloide sind durck 
Fallung mit Ammoniumnitrat, Ldsung und erneute Fallung mit 
Alkokol erfolgreiek gereinigt worden. 

Wenn man das Koagulum von der Fliissigkeit absckleudern 
will, so muB man die Zentrifugalkraft nickt zu stark waklen, 
damit die Teilcken nickt zu test aneinander gepreBt werden. Bei 
zu starkem Sckleudern wird das Gel manckmal irreversibel, die 
Teilcken sind durck den starken Druck mit einander verkittet. 

Zu den altesten und gebraucklicksten Metkoden der Reini- 
gung von Kolloiden gekort die Dialyse," die von Graham schon 
1861 angewandt worden ist. Bei dieser Metliode trennt eine ge- 
eignete Membran die zu reinigende Losung vom Dispersions- 
mittel, eine Membran, die den Ivristalloiden den Durckgang ge- 

stattet, aber die Kolloide 
zuruekhalt. Yiele versckie- 
dene Formen von Dialysa- 
toren sind vorgesclilagen 
worden. Fig. 28 (110) zeigt 
eine Anordnung, die im 
Laboratorium des Ver- 
f assets zur Reinigung von 
Proteinen verwendet wor- 
den ist. Der Ivollodium- 
beutel A ist an einem 
Gummistoi)fen B befestigt, 
durck den ein Glasrokr 0 
gekt.. Das zu dialysierende 
Sol wird durck dieses Bokr 
eingeftillt, das dann mit 
dent Gummiscklaucli F und 
Glasstab G versclilossen 
wird. Eine Batterie soldier 
Beutel hangt an Ebonitplatten E und wird durck die Locker der 
Ebonitplatte D durckgeftikrt, die auf einem Glastrog rulit. Ein 
standiger Strom destillierten Wassers J-~H flieBt erst durck eine 
Toluolsckickt und dann in den Trog. Das ganze System befindet 
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sick in einem Eissckrank und wird in der Kalie von 0° gehalten, 
um die Hydrolyse so weit wie moglick einzusekranken. 

Wicktig ist bei der Dialyse die Xatur der Membran. Zsig- 
mondy und seine Mitarbeiter kaben die Eigensckaften versckie- 
dener Membranen untersuckt. (Ill) Sie yerglicken die Leistun- 
gen von Kollodium- und Pergamentpapiermembranen. Kollo- 
diummembranen kann man mit Poren versckiedener Weite ker- 
stellen, je nack der Konzentration der benutzten Kollodium- 
losung, und kann sie dann fur Sole versckiedener Dispersitat 
benutzen. 

Eine der Versucksreiken gab folgende Werte: 


Tabelle 12. 

Vergleick der Le&tungen versckiedener Membranen 
bei der Dialyse. 


Kollodium 

Pergamentpapier 

Dauer der 
Dialyse 
in Stunden 

Relative Menge 
der nock vorkandenen 
Elektrolyte 

Dauer der 
Dialyse 

Relative Menge 
der noch vorhandenen 
Elektrolyte 

0 

205 

0 

193,5 

iVi 

12,5 

3 

77,2 

2 i/o 

2,5 

6 

36,8 

3V 2 

1.0 

9 

20,5 

5 

0,5 

21 

3,0 

6 

0,18 

24 

1,5 

7 

0,08 

30 

0,75 

8 

0,04 

45 

0,13 

9 

0,03 

51 

0,05 

20 

0,004 

77 

0,01 


Die Tabelle zeigt, dab Kollodium weit wirksamer ist, als 
Pergamentpapier, aber viel kangt von der Darstellung der Kol- 
lodiummembran ab. Um einen rasck arbeitenden Dialysator mit 
w T eiten Poren zu bekommen, muB man das Kollodium in einer 
Alkokokiitker-Misckung losen, die an Alkokol reick ist. Natiir- 
liek diirfen die Poren nickt so groB sein, daB die Kolloidteileken 
durckgeken. 
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Statt die Elektrolvte dureli die Membran diifundieren zu 
lassen, kann man Druck anwenden und einen Teil des Disper- 



Fig. 29. 

Ultrafilter fur niedrigen Druck. 


sionsmittels mitsamt den Elek- 
trolvten dureli die Membran fil- 
trieren: man nennt das Ultra- 
filtration. (112) (113). Die Ultra- 
filtration ist in der neuesten Zeit 
ausgearbeitet worden, beson- 
ders von Bechhold. (114) Fig. 29 
zeigt ein einfaches Ultrafilter 
fur schwachen Drnek. Das Sol 
wird in einen Kollodiumbeutel 
gefullt find TTasserdruck darauf 
gegeben. 

Fig/ 30 zeigt einen anderen 
Ultrafiltrationsapparat, yon 
BcchJwldangegeben,dev turliolien 
Druck gebraucht wird. Das 
Filter wird auf ein metallenes 
Stiitzgewebe aufgebraclit und 
dann das Kolloid in das GefaB 
eingefullt. Der Apparat soil bei 
lioken Drucken, etwa 15 Atmo- 
spliaren, gebraucbt werden. Die 
vielen Metalloberflachen bringen 


die Gefahr der Verunreinigung 
mit sich und deshalb kann Bechholds Apparat kaum zur Filtra- 
tion empfindliclier anorganiscber Sole benutzt werden. Zur Rei- 



Fig. 30. 

Bechholds Ultrafilter ftir hohen Druck. 
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nigung organischer Sole, z. B. von Proteinen, hat er sick indessen 


bewiikrt. 

Ultrafiltration nnd 
Dialyse konnen miteinander 
verbunden werden (JVege- 
linj, wie Fig. 31 zeigt. (115) 
Der Triekter a ist oben 
dureh die Membran in ge- 
scklossen, die der Platte P 
anliegt, und ist vollig mit 
Fliissigkeit geftillt, wenn 
die Filtration Tor sieh geht. 
Der Druek wird bei D*ge- 
geben. Ultrafiltration geht 
gleiehzeitig mit gewtikn- 
lieher Diffusion dureh die 
Membran vor sieh. 

Ein anderes Verfah- 
ren, das sic-h einer Mem- 



Fig. 81. 

Wegehns Apparat flir kombinierte 
Dialyse und Ultrafiltration. 


bran bedient, um die Kol- 


\Ko/foid\ 


loidteiJehen wahrend der Reinigung zuruekzuhalten, ist die soge- 
nannte Elektrodialyse, die in neuester Zeit ansgearbeitet worden 
ist. Fig. 32 zeigt das Prinzip. Das GefaB ist in drei Teile A, B 
und 0 geteilt, die Seheidewande sind 

fur Elektrolyte, aber nicht fur Kol- _ Membran ^ 

loidteilchen durchlassige Membra- ' \ 

nen. A und C enthalten das reine s A ^ ■ 

Dispersionsmittel. Das Wasser in = Kolloid l 

A und C wird von Zeit zu Zeit er- V/Y/ I * . . 3 v/s/ 

neuert, die Produkte der Elektro- yY/Y y ' ' 3 YyYy 

lyse werden so entfernt und das 7%/ U * * 3 yyy/ 

Sol in B wird allmahlieh gereinigt. ^ \ . * ' . j ^ 

Man kann bei der Elektro- ABC 

dialyse Kollodiummembranen ver- 32 

wenden. Fig. 33 zeigt den Appa- Anordnung fur Elektrodialyse. 
rat, den Oden zur Reinigung von 

Schwefelsolen benutzt hat. (116) Die Kollodiummembran ist an 
dem Rohr E befestigt. Nachdem der ganze Apparat mit Wasser 
geftillt ist, wird ein hochkonzentriertes Schwefelsol dureh G ein- 


Fig. 32. 

Anordnung fiir Elektrodialyse. 




80 


Elektrodialyse. 


gefuhrt und schiclitet si eh bei H unter das Wasser. Nun wird 
Strom durchgeleitet und die negativ geladenen Teilelien wandern 
naeh E, wahrend das Chlor des Elektrolyten sieli bei D sammolt 
und von Zeit zu Zeit abgelassen wird. Naeh einer bestimmten 
Zeit wird der Hahn B geoffnet und bei A Luft eingeblasen. Die 
Flfissigkeit teilt sich in zwei Teile und die gereinigte kolloide 
Sehwefellosung kann aus dem Knie unter E herausgenonimeu 
werden. 

Ein neues Membranmaterial far elektrodialytiselie Versuche 
ist neuerdings von der Electro Filtros Company, Rochester. New 



Fig. 33. 

Odens Apparat fur Elektrodialyse. 
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Fig. 34. 

Krogerg Zelle zur 
Reinigung von Kolloiden. 


York, auf den Markt gebraeht worden. Diese Membranen be- 
stelien aus Platten poroser Kieselsaure und die Poren der Platten 
sind mit einem Kieselsiiuregel gefiillt. Diese Membranen liaben 
sich zur Reinigung von Gelatine bewiilirt. 

Eine andere reclit interessante Art der Elektrodialyse ist 
zur Darstellung von Kieselsauresolen verwandt worden. (Ill) 
Sie ist eine Modifikation der Hildcbrandz&We, die in elektroehemi- 
schen Anlagen in Betrieb ist. In Fig. 34 ist A ein GlasgefaB 
und B eine Quecksilberschicht. In der Mitte reiclit ein Glas- 
robr C ins Quecksilber kinunter. Dieses Rolir wird mit dem zu 
reinigenden Sol, z. B. Natriumsilikat, besckickt. Im auBeren 
GefaB befindet sich Wasser. Das Quecksilber ist Kathode, und 
das innere Rohr enthalt eine rotierende Anode, etwa von Platin, 
wie man sie in der Elektroanalyse benutzt. Wenn nun der Strom 
durch die Natriumsilikatlosung geht, so wird sie elektrolysiert 
und das abgeschiedene Natrium amalgamiert sich mit dem Queck- 
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silber. Die Bewegung der Anolvten teilt sieli dem Quecksilbet 
mit, so da£ das Amalgam nack und nack mit der auBeren Fliissig- 
keit in Beriikrung kommt und von ikr zersetzt wird. Die Zer- 
setzung wird besckleunigt, wenn das auBere GefaB Glaswolle ent- 
kalt, die mit Wasser durcktrankt ist. Die Kieselsaure bleibt in 
der Anodenkammer und bildet eine kolloide Losung. Der Fort- 
sekritt des Prozesses kann am Abfall des Stromes verfolgt wer- 
den. Wenn der Strom anfanglick 0,55 amp stark ist, so ist er 
nack einer Stunde auf 0,18 amp und naek zwei Stunden auf 
0,08 amp gesunken — eine ziemlick schnelle Reinigung. 

Auck Sedimentation ist versuckt worden, urn Kolloide zu 
reinigen, ist aber natiirlick nur dann anwendbar, wenn sie 
einigermaBen scknell yctt sick gekt, und burner bleibt die Gefakr, 
daB die starke Konzentration der Teilcken am Boden zur Bildung 
eines irreversiblen Koagulums flikrt. Westgrcn kat im Labora- 
torium des Yerfassers dieses Yerfakren mit Erfolg zur Reinigung 
von Goldsolen verwandt, und auch Perrin kat es, bei seinen 
klassiscken Yersueken tiber die Brownscke Bewegung, zur Rei- 
nigung von Gummigut-Suspensionen angewendet. 


Svedberg, Kolloidchemie. 
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2. Teil. 


Das Kolloidteilclien als molekiilar-kinetisehe 

Eiiikeit. 

Die BroTrn’sehe Bewegung. 

Zu der Zeit, als Sicdentopf und Zsigmondy ilir erstes Ultra- 
mikroskop erbauten, berrscbte unter den ftihrenden Pliysiko- 
c-bemikern eine rein tliermodynamiscbe Betracbtung der Losun- 
gen Tor. (110) Seit den Unter sueliungeir Sicdentopf s und Zsig - 
mondys wissen wir, daB die kolloide Lbsung aus aufgescbwemm- 
ten Teilchen bestebt. Das liieB naek damaligen Anscbauungen: 
solelie Lbsungen diirfen weder osmotiseken Druck, nocli Diffu- 
sion aufweisen. In einem GefaB, das durcb eine, fiir das Losungs- 
mittel durchliissige, fiir die Kolloidteilehen undurehlassige Mem- 
bran in zwei Teile geteilt ist, ist vom rein tbermodynamiscben 
Standpunkt keine Veranderung der freien Energie yorauszuseben, 
wenn sick die Membran bewegt, d. b. wenn das Volumen des 
Sols sick andert. 

Vom Standpunkt der kinetiseben Molekulartbeorie muB man bin- 
gegen dieselbe Veranderung der freien Energie erwarten, als 
wenn es sicb um eine gewolmlielie Lbsung liandelte. Nacli dieser 
Anscbauung muB die kinetiscbe Energie eines scbwebenden Teil- 
ebens im Sol dieselbe sein, wie die kinetiscbe Energie einer Mole- 
kel. Das beiBt, die mittlere Energie des Teilcliens ist 

¥ ' IT 

worm R die Gaskonstante ist, T die Temperatur, N die Zabl der 
Molekeln im Mol, die sogenannte Ayogadriscbe Zabl. In 
absoluten Einbeiten ist 

R = 88,19 X 10 6 
und N= 6,0G X 10 23 

Vom kinetiseben Standpunkt ware also zu erwarten, daB die 
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kolloide Losung osmotiscben Druck aufweist, genau wie eine 
gewobnlicbe Losung. Wir mlissen aber bedenken, daB die Kon- 
zentration in Mol per Liter gemessen wird. Eine einmolare 
Losung eines Kolloids ist, vom kinetiscben Standpunkt, eine 
solcbe, die N Teilcben im Liter entbalt, genau so yiele, wie ein 
Mol Molekeln bat. Das wurde von Einstein in seiner ersten klassi- 
scben Abbandlung tiber die Brownscbe Bewegung 1905 ausge- 
ftibrt — wenige Jabre naeb der Erfindung des Ultramikroskops 
durcb Siedentopf und Zsigmondy * Er zeigte, daB nacb der kine- 
tiseben Molekulartbeorie die kolioiden Losungen osmotischen 
Druck baben und dilfundieren mlissen, genau wie gewobnlicbe 
Losungen, daB zwiscben einem scbwebenden Teilcben und einer 
Molekel kein UnterscbiM bestebt. Die Teilcben in einer kolioiden 
Losung sind, nacb der yon Einstein vertretenen kinetiscben An- 
scbauung, standig den? Aufprall der unigebenden Molekeln aus- 
gesetzt und mlissen sick daher selbst ebenfalls bewegen. Die 
einzelnen Molekeln konnen wir niclit wakrnebmen, oder docb 
nur, wenn sie mit einem ganz auBerordentlicb kobem Energie- 
betrag begabt sind, wie die a-Teilcben radioaktiyer Stoffe; die 
Teilcben in einer kolioiden Losung konnen wir dagegen seben. 
So gestatten sie uns einen unmittelbaren Einblick, oder ricbtiger, 
geben uns ein unmittelbares Bild yon der Welt der Molektile. 
Die mikroskopiscben Erscbeinungen sind eine Abbildung der 
molekularen. 

Daber das groBe Interesse, mit dem wir die Bewegung der 
Teilcben in kolioiden Losungen yerfolgen. Die Betracktung dieser 
Erscbeinungen zeigt uns eine Welt, einen Mikrokosmos, mit teil* 
weise ganz anderen Naturgesetzen als denen, die in unsere r ge- 
wobnten makroskopiscben Welt gelten. Tatsacblicb sind die 
Brownscben Bewegungen bis beute das einzige Gebiet tier ISTatur- 
wissenscbaft, wo die Voraussagungen der Wabrscbeinlickkeits- 
recbnung streng und in weitem Umfange geprlift werden 
konnten. 

Die Eigenscbaften der Kolloide bangen weitgebend yon der 
Bewegung der Teilcben ab und das Studium der Brownscben Be : 
w^egungen ist daber fur die Kolloidwissenscbaft yon groBer, ganz 
allgemeiner Bedeutung. Smoluchowski konnte aus den Gesetzen 
der Brownscben Bewegung eine Formel flir die Koagulations- 
gescbwindigkeit ableiten. 


6 * 
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Osinotischer Druck. 


0 s m o t i s c h e r Druck. Die erste Eigenscliaf t, die wir, 
von diesern. Standpunkt aus, in kolloiden Losungen suchen 
miissen, ist der osmotiscke Druck. Er mu8 gleich 



sein, wo n die Zahl der Teiiclien in der Voluraeinkeit ist. Fiir 

den gewoknlicken osmotiselien Druck gilt nanilick 

* 

p = RTc 

wo c die Zahl der Mole in der Volumeneinkeit ist, und 

-I • 

Wenn man versucken wollte, die Gleichwftrtigkeit ernes Kolloid- 
teilciiens mit einer Molekel durch direkte Messuug des osmo- 
tiscken Druckes zu beweisen, so wiirde man flnden, daB der Ver- 
sucli sehr sckwierig ist, wegen der versckwindenden Kleinheit 
dels osmotiscben Druckes. In alien kolloiden Losungen, deren 
Dispersitiitsgrad bestimmbar ist, ist die Zahl der Teilchen ver- 
kaltnismaBig klein. 

Betrachten wir ein Goldsol; wir lionnen kaum zu kleineren 
Teilchen als 1 ju/n kommen. Wir rechnen mit einem Radius von 
1 fi/x, und mit der allerhocksten Konzentration, die erreickbar 
ist, etwa 0,5%. Wir kommen dann fiir den osmotiscben Druck 
zu Werten von nur 1—2 mm Wassersiiule. Es ist iiuBerst sckwie- 
rig, so kleine Drucke zu messen und sicker zu sein, daB sie nickt 
von geringen Elektrolytmengen herriikren, die als Veruureini- 
gungen zuriickgeblieben sind. Die Membranen, die uns zu Gebote 
steken, sind nickt vollkommen; sie kaben immer eine gewisse Un- 
durcklassigkeit fiir Salze, und es ist daker sckwer, die Abwesen- 
keit von kristalloiden Verunreinigungen ganz sicker behaupten 
zu konnen. Zsigmondy hat mit sekr feinkornigen Goldsolen ge- 
arbeitet und bekauptet, tatsachlich ikren osmotiscken Druck ge- 
messen zu kaben. (121) Zugleiek maB er die GroBe der Teilchen 
ultramikroskopisck und verglich diese gemessenen mit den aus 
dem osmotiscken Druck berechneten Werten. Seine Zahlen 
stimmen tatsachlich recht gut, trotzdem halte ick seine Versucke 
fiir nickt ganz iiberzeugend. 
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Diffusion. Die zweite Ersekeinung, die wir, vom kine- 
tiscken Gesicktspunkt, in einem Sol zu linden erwarten, ist Diffu- 
sion. Fur die Diffnsionskonstante einer kolloiden Losung gilt 
der Ausdruek 



wo f die Reibungskraft ist, die von den Molekeln des Dispersions- 
mittels auf das schwebende Teilchen ausgetibt wird. Ist das 
Teilchen kugelformig, so haben wir 

f = 6 xijv 

wo 7 ] die Viskositat der Fliissigkeit und r der Teilclienradius ist. 

Die Diffusionskon^jtante D ist durck die bekannte Gleickung 
definiert : 

dc d 2 c 

dt = * di 2 


die ausdriickt, daB die zeitliclie Veranderung der Konzentration 
proportional ist der Anderung des Konzentrationsfalles kings 
der x-Ackse. 

Um die Diffusion messen und die kinetiscbe Formel priifen 
zu konnen, miissen w T ir die Losung der Diffusionsgleichung 
kennen. Folgendes ist eine Losung, mittels der die iiblichen 
Tabellen konstruiert sind, die wir zur Berecknung von Diffusions- 
yersuchen benutzen. (122) Wir setzen die gauze Hoke der Fliis- 
sigkeit gleicb H, Hoke der Losung = k, die urspriinglicke Kon- 
zentration = c , und kommen zu folgender etwas verwickelten 
Formel ( Stefan ) 


c 


n = co 



Jiizh. 

IT 


cos 


H7TX 

nr * 


n 2 7 T 2 Dt 
H 2 


n = 1 


Hieraus konnen wir die Menge des Gelosten in yerschiedenen 
Sekiekten der Fliissigkeit berecknen. Um die Recknung zu er- 
leicktern, ist es ratlick, bei den Versucken die urspriingliehe 
Hoke der Losung gleick % der Diffusionssaule zu macken, d. k. 
H = 4k. Fiir diesen besonderen Fall sind Tabellen berecknet, 



SG 


Diffusion. 


mid wenn wir in den 4 Schichten, in die wir die diffundierende 
Losung teilen konnen, die Konzentrationen bestimmen, so konnen 
wir mit Hilfe dieser Tabellen D bereeluien. (123, 134) (Scheffer, 
Kawalki.) 

Bei gewohnlichen Diffusionsversuchen braucht man daher 
niebt auf die ursprungliche Losung 
der Gleichung zurtickzugelien. 

Der Yerfasser hat an Goldsolen 
mit bekanntem Teilchendurchmesser 
die Diffusion gemessen, um die kine- 
tische Formel zu prufen. (125) Fig. 35 
zeigt den benutzten Diffusionszylin- 
der. Mittels der Pipette B konnte das 
Sol unter das Dispersionsmittel ge- 
schichtet werfien. 

Der Apparat stand in einem 
Thermostat in einem Zimmer von 
konstanter Temperatur. Nachdem die 
Diffusion eine Zeitlang yor sicli ge~ 
gangen war, wurde die Diffusionssaule 
in yier Teile geteilt. Der Dreiweg- 
hahn M x wurde in die Lage 2 ge- 
dreht und durch ein Ansatzrohr a 
und mittels Luftdruek wurde die 
diffundierende Losung vom Boden 
des Rohrs D in kleine kalibrierte 
Flaschen gedrtickt, deren jede M des 
Yolumens der Diffusionsflussigkeit 
faBte. In jeder Schicht wurde die Konzentration bestimmt und 
aus diesen Werten die Diffusionskonstante berechnet. Mittels 



Fig. 35. 

Diifusionsapparat. 


der Gleichung 


D 


RT 

~w 


>7T7J 1 


konnen wir, wenn die Diffusionskonstante und die Yiskositat be- 
kannt ist, den Teilchenradius berechnen. Die Diffusionsversuclie 
gaben r — 1,29 /,</*. Andererseits wurde der Radius mittels Zsig- 
mondy's Iveimmethode bestimmt (ygl. B. 47); diese Methode gab 
r als TeilchengroBe r = 1,33. Die beiden Zahlen stimmen so 
gut untereinander iiberein, wie sich nur erwarten laBt. Wenn 
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man umgekekrt 1,33 als den wakren Wert fur r zugrunde legt 
und daraus die Avogadroscke Konstante X berecknet, so findet 
man 5,8 • 10 23 . Der wakrsckeinlieke Wert fiir N ist etwa 6,06 10 23 
(Millikan), 

Nock in einer zweiten Art konnen Diffusionsversucke dazu 
dienen, die kinetiscke Tkeorie zu prtifen, namlicli durck Messung 
der Konzentration in Yersckiedenen Hoken des diffundierenden 
Kolloids. Angenommen, wir katten eine ganz dtinne Sckickt der 
diffundierenden Losung unter einer koken Saule des Diffusions- 
mittels. In diesem Falle kat, die Diffusionsgleickung eine yiel 
einfac-kere Losung. Wenn e x und c 2 die Konzentrationen in den 
Hoken x, und x 2 bedeuten, so linden wir: 


also 


'cj = A , 

, e 


■ s . 2 2 • 

c. 2 = A . 

~ 4 Dt 
. e 


s 2 2 — x l ! 


_ *2 *i 

5l = e 4 Dt 


c 2 


Wir konnen also aus zwei Konzentrationen, den zugekorigen 
Hoken und der Zeit die Diffusionskonstante D berecknen. 

IVestgren kat im Laboratorium des Yerfassers einige Yer- 
sucksreiken mit Selen- und Goldsolen nack dieser Metkode an- 
gestellt. (126) Die Konzentration wurde. gemessen, indein die 
Teilcken im Ultramikroskop gezaklt wurdem Ein Dunkelfeld- 
kondensator wurde benutzt und das Sol befand sick in einer 
sckmalen Zelle, die auf einem Objektglas befestigt war. Zu An- 
fang wurden alle Teilcken durch Zentrifugieren auf den Boden 
der Zelle gebrackt. Die aus den D-Werten bereckneten r-Werte 
stimmten sekr gut mit den nack anderen Metkoden bestimmten 
r-Werten. 

Sedimentations gleickgewickt. Die dritte 
Grundersckeinung, die wir nack der ldnetiscken Auffassung in 
Solen finden mussen, ist das sogenannte Sedimentationsgleiek- 
gewickt. In jeder kolloiden Losung muB sick ein Gleickgewickt 
zwiscken osmotisekem Druck oder Diffusion und Sckwerkraft 
einstellen. Die Sckwerkraft ziekt die Teilcken zum Boden des 
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Gefiifies, die Diffusion treibt sin in die Fllissigkeit hinauf. Nacb 
einiger Zeit lialten sicli die beiden Krafte das Gleichgewicht. 

Einstein (120) war der erste, der diese Ersckeinung voraus- 
sagte, und spater (1906) flilirte Smoluchowski (127) aus, daB in 
einer kolloiden Losung genau dasselbe Gesetz gelten muB, das 
unter dem Namen des kypsometrischen Gesetzes fiir die Ab- 
nahme des Luftdrucks mit der Hoke bekannt ist. Es lautet: 


f 



worm M das Molargewickt des Gases ist r g* die Gravitationskon- 
stante, R die Gaskonstante und T die Temperatur. 

Genau dieselbe Formel muB fiir koyoide Losungen gelten, 
Wir haben nur das Molargewicht mittels der Konstanten des 
Sols auszudrticken. Das Molargewicht eines Kolloids ist gleich 
der Avogadroschen Zahl N, multipliziert mit der scheinbaren 
Masse des Teilckens, Oder fiir kugelformige Teildien 

M = N . 7cr 3 (p p — p d ), 


wo £ p die Dichte des Teilchens und £ d die Diclite des Dispersions 
mittels ist. Daraus folgt fiir den osmotischen Druek des Sols 


P2 = Pi • e 


N 

RT 


-rcr 3 (Pp 


Pd) (x 2 — x x ) g. 


Nun ist der osmotische Druck proportional der Teilchenzahl in 
der Volumeneinkeit nach der Gleickung 


P = 


RT 

N 


n 


so daB wir fiir den osmotischen Druck p die Teilchenzahl n ein- 
setzen konnen, also: 


N 

RT 


3 WI 


(pp Pd) 


(*2 — X 1 ) S- 


n 2 == d-l . e 
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Das heiBt: In einem Sol im Sedimentationsgleichgewicht 
konnen wir aus der Teilchenzahl in einer bestimmten Hohe, dem 
Teilchenradius und dem Dichtennnterschied zwischen Teilchen 
nnd Dispersionsmittel die Teilchenzahl in jeder anderen Hohe 
berechnen. 

Eine sehr einfache Ableitung der obigen Formel hat Perrin 
gegeben, der sie als erster experimentell an dispersen Systemen 
geprhft hat. (128) 

Wenn sich eine kolloide Losung im Gleichgewicht in einem 
zylindrischen GefaB you 1 cm 2 Basis befindet, so sind die osmo- 
tischen Drueke in den Hohen x x nnd x 2 

9 

BT BT 

Pi -^ n l P 2 " * n 2- 

Wenn sich x x und x 2 nahern, so daB x ± — x 2 = dx, so haben wir: 


Pi — P2 = P — (P + d P) = 



dp = 


BT 
N ‘ 


dn. 



^dn) 

N / 


Diesem Unterschied des osmotischen Druckes in den Hohen 
x x und x 2 halt das Gewicht der Teilchen die Wage, die zwischen 
den horizontalen Ebenen bei x ± und x 2 eingeschlossen sind. 
Wenn n die Teilchenzahl in der Yolumeneinheit ist, so ist n-dx 
die Teilchenzahl zwischen den Ebenen und die Schwere ist 


n . dx . y ;cr 3 g ( Pp — p d ). 
Daraus gewinnen wir 


RT ,4 

. d n = n .dx.y 

dn N 4 

T = ~ It 3" 


rcr 3 g (p P — Pd) 
7:r 3 g (p p — p a ) dx. 
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Integriert, gibt dies die Gleiehung 
N 4 

(pp — Pd) ( x d — x l) S- 

n 2 = n x e 

Die erste experimentelle Prlifung dieser Gleiehung wurde 
1908 von Perrin ausgefiihrt. (128) Er zlihlte die Teilchen und 
maB ihren Radius in verschiedtmen Hohen eines Sols, in dem das 
Sedimentationsgleiehgewicht erreicht war. Seine Zahlungen 
wurden in einem Mikroskop mit Dunkelfeldkondensator ausge- 
fiihrt, und die Entfernungen zwischen den Hohen x waren von 
mikroskopischen Dimensionen. Tabelle 13 gibt ein Beispiel yon 
Perrins Versuchen mit Gummigutsuspensionen. Die Teilchen- 
zahl n ist aufgenommen von der Hohe a kb, in der diese Zahl 100 
ist. Die Ubereinstimmung zwischen bereehneten und beobaelite- 
ten AYerten ist einigermaBen befriedigend, allerdings ist das Be- 
reich der Messungen nicht weit. 


Tabelle 13. 

Sedimentationsgleichgewickt in einer Gummigutsuspension. 


X 

in n 

n 

beobachtet 

n 

berechnet 

a 

; 100 


a — 25 

116 

119 

a — 50 

146 

142 

a — 75 

117 

169 

a — 100 

200 

201 


Westgren hat ahnliche Messungen liber ein weiteres Bereich 
an Goldsolen ausgefiihrt. (129) Bei einem Teilchenradius von 
21 juju, fand er das Gesetz'vom Punkt 0 bis 1100 /u, liber eine 
Strecke also von mehr als einem Millimeter, bestatigt. Einige 
seiner AVerte gibt Tabelle 14. 
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Tabelle 14. 

Sedimentationsgleicbgewicbt in einem GoldsoL 


Teilcbenradius = 

21 n, u 

Teilchenradius = 

26 ft ft 

X 

n 

n 

X 

n 

n 

in 

beobachtet 

berecknet 

* in ft 

beobachtet 

berechnet 

0 

889 

886 

0 

1431 

1176 

100 

692 

712 

50 

1053 

909 

200 

572 

572 

100 

779 

702 

300 

426 

* 460 

150 

532 

555 

400 

357 

369 

200 

408 

419 

500 

253 

* 297 

250 

324 

324 

600 

217 

239 

300 

254 

250 

700 I 

185 

192 

350 

189 

193 

800 

152 

154 

400 

148 

149 

900 

125 

124 

450 

112 

115 

1000 

108 

100 

500 

93 

89 

1100 

78 

80 , 





Perrin benutzte seine Messungen, um den Wert 1ST, die Avo- 
gadrosebe Zabl, zu bereclinen. (130) Er gibt als Endwert 
N = 6,S • 10 23 . Seine ersten Messungen batten einen boheren 
Wert, etwa 7,1, gegeben, aber die spateren gaben niedrigere. 
Wabrscbeinlicb ist aucb dieser Wert noeh zu bocb, denn Millikans 
zuyerlassigster Wert ist diebt an 6. 

Aucb Westgren bat bei seinen Untersucbungen iiber das 
Sedimentationsgleicbgewicbt in Gold- und Selensolen die Aro- 
gadrosebe Zabl bestimmt und bat in der Tat niedrigere Werte 
als Perrin erbalten. Er erreiebte das Gleicbgewicbt von beiden 
Seiten, einerseits, indem er das Sol sicb absetzen lieB, und an- 
dererseits, indem er die Teilcben yon einer konzentrierten Sol- 
sebiebt auf dem Boden des GefaBes aufwarts diffundieren lieB. 
Einige seiner an Goldsolen gewonnenen Werte fiir X sind in 
Tabelle 15 aufgefiibrt. Sie geben einen Begriff yon den indiyi- 
duellen Scbwankungen der Bestimmungen. (131) 
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Tnbelle 15. 

Westgrcns Bestimmvmgeu der Avogadrosclieu Zahl. 


5,97 X 10 2 » 
G,05 „ 

5.97 „ 

6,06 „ 

6,09 „ 

5.98 „ 

6,04 „ 

6,13 „ 

6,08 „ 

5.95 „ 

6,20 „ 

6.04 „ 

6,11 „ 

5.95 „ 

6,08 „ 

6,03 „ 

6,06 „ 

6.05 X 10 2S 


Der Mittelwert aller dieser Bestimmungen ist 6,05. Er liegt 
Millikans Wert, 6,06, sehr nahe. 

Fur Demonstrationszwecke hat Westgren folgende zweck- 
mahige Anordnung ersonnen. Ein Deckglas wird mit Hilfe dreier 

Piceinfaden auf ein Objektglas 
gekittet, so da6 eine sehmale 
Zelle yon einigen hnndertstel mm 
Weite entsteht. Sie wird mit 
Goldsol von etwa 80 Teilchen- 
radius gefiillt und mit reinem 
Vaselin versehlossen (Fig. 36). 
Das ganze wird in senkreckter 
Stellung, das Yaselin nach oben, auf dem Mikroskoptisch be- 
festigt. Nach einigen Tagen kann man die Sedimentation be- 
obachten. Ein Dunkelfeldkondensator und eine Bogenlampe sind 
fcu benutzen. 

In einigen neueren Untersuchungen ist die G-tiltigkeit der 



Fig. 36. 

Zelle fur 

Sedimentations-Gleichgewicht. 
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Sedimentationsformel angezweifelt worden. Wendet man sie auf 
gewoknlicke kolloide Losungen an, so yerlangt sie, daB im Gleich- 
gewickt die Konzentration selir stark mit der Hoke abnimmt 
und sckon wenige mm liber dem Boden des GefaBes auf ein 
Zekntel gesunken ist. Nun linden wir aber in der Regel nicht, 
daB die Teilcken unserer Sole sick in dieser Weise absetzen. Der 
Verfasser kat 1916 in einem Artikel in Stahlers Handbucli auf 
diese Tatsacke kingewiesen und die Vermutung ausgesprocken, 
daB der Widerspruck wakrsckeinlick durck Konvektionsstromun- 
gen erklart werden kann. Kleine Teilcken kaben eine sekr ge- 
ringe Fallgesckwindigkeit und sckon die kleinsten Temperatur- 
untersckiede im Sol zerstoren wakrsckeinlick das Gleickgewickt 
yollstandig. * 

Porter 3 in England, und Burton , in Kanada, kaben Versucke 
besckrieben, aus denen r^an scklieBen mliBte, daB die Formel uber 
einen weiteren MeBbereick nickt mekr gliltig ist. Porter katte 
ein GefaB yon 5 mm Hoke und arbeitete mit Gummigutsuspen- 
sionen. (132) Sckon 1 mm unter der Oberflacke fand er Ab- 
weickungen von der Gleickgewicktsformel: in 2 bis 3 mm Tiefe 
wurden sie sekr groB, und weiter unten wurde die Konzentration 
konstant. Er scklieBt auf Krafte zwiscken den Teilcken, die das 
Zustandekommen eines einfacken Sedimentationsgleicligewickts 
yerkindern. 

Burton katte eine 94 cm lange, mit seitlicken Ansatzen ver- 
sekene Glasrokre. (133) Er flillte sie mit einem Kupfersol, das 
mittels des elektriscken Bogens kergestellt war. Wakrsckeinlick 
sind die Kupferteilcken darin yon einer Oxydsckickt iiberzogen. 
Die Ansatzrokre wurden zugesckmolzen und der Apparat 50 Tage 
lang in einem Raum yon ziemlick gleiekmafiiger Temperatur sick 
selbst tiberlassen. Dann wurden die Ansatzrokre abgebrochen 
und die einzelnen Sckickten abgezogen und analysiert. Er fand 
keine Untersckiede der Konzentration. 

Was Porters Versucke betrifft, so ist reckt wakrsckeinlick, 
daB die Sole das Gleickgewickt nickt erreickt katten. Er gibt 
nickt an, wie lange er bis zum Beginn der Versucke gewartet 
katte, und moglickerweise war auck die Temperatur nickt kon- 
stant genug, um die Einstellung des Gleickgewickts zu erinog- 
licken. Nack Wcstgrens Erfakrungen im Laboratorium des Ver- 
fassers dauert es reckt lange, bis ein Gleickgewickt erreickt ist. 
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Burtons Kupfersol bestand wahrscheinlich axis teilweise oxydier- 
ten Partikeln von loser, schwainmiger Struktur, die sich sehr 
langsam absetzen, und auch bier wurde die Temperatur nicht 
konstant genug gehalten. 

Die Frage, ob Einsteins Gesetz des Sedimentationsgleich- 
gewichtes liber einen grofieren Hohenbereich gilt Oder nicht, ist 
nattirlieb sehr wiehtig, und koffentlieb bringen weitere Yersuche 
eine endgiiltige Klarung. Burtons und Porters Yersuche sebeinen 
dem Yerfasser noch nicht ganz entscheidend. Bei sehr hohen 
Konzentrationen scheint allerdings die Formel zu versagen. Es 
treten dann wahrscheinlich abstoBende Krafte zwischen den Teil- 
chen auf. Perrin und seine Mitarbeiter haben in sehr lconzen- 
trierten Gunimigutemulsionen solclie Abwciclnmgon gefunden. 
(134) 

Was wir bisher an Erscheinungen beliandelt haben, die sich 
von den kinetischen Eigenschaften der Teilchen ableiten, der 
osmotische Druck, die Diffusion und das Sedimentationsgleich- 
gewieht, beziehen sich alle auf eine sehr groBe Anzahl Teilchen 
zugleich, und was wir messen, sind stalistische Mittelwerte. 
Darin gleichen die Erscheinungen donen, die wir an gewolmlichen 
kristalloiden Losungen studieren. Es gibt aber eine zweite 
Gruppe von Erscheinungen, die die kolloiden Teilchen als mole- 
kulare kinetische Einheiten aufweisen und die wir an einem ein- 
zigen Oder an ainigen wenigen Teilchen beobachten konnen. 
Dieses Studium ist von ganz besonderem Beiz, well es uns einen 
Mikrokosmos mit ganz anders gearteten Gesetzen zeigt, als wie 
sie uns von dem Makrolcosmos unserer gewolmlichen Erfahrung 
gelaufig sind. Es sind das die Brownsche Bewegung — die fort- 
schreitenden und kreisenden Bewegungen des einzelnen Teil- 
cliens, und die Schwankungen in der Teilchenzahl innerhalb eines 
kleinen Kaumteils. 

Fortschreitende und kreisende Brown- 
sche Bewegung. Die erstgenannte Erscheinung, die Be- 
wegung des einzelnen Teilchens, ist vor vielen Jahren, 1826, von 
dem englischen Botaniker Brozvn entdeckt worden. (9) Er be- 
trachtete im Mikroskop eine Anzahl Pollenkorner von Clarckia 
Pulchella, in Wasser aufgeschwemmt, und beobachtete, daB 
viele dieser kleinen Teilchen in unaufhorlicher Bewegung waren. 
Diese Bewegung bestand, wie er feststellte, nicht nur in einer 
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Ortsyeranderung in der Fliissigkeit — die translatoriseke 
Brownsche Bewegung, sondern aucli in Dreliungen, besonders urn 
die langere Achse — die drehende Brownsche Bewegung. Die 
Beobachtungen wurden auf andere Pflanzenteile, lebende und 
tote, ausgedehnt, auf Fossilien, Kohle, Harze, und schliefllich 
auf anorganische Stoffe, Mineralien, Erden und Metalle, immer 
mit gleichem Erfolg. Nur dann lieB sich keine Bewegung be- 
obachten, wenn das Material entweder in Wasser loslich war 
oder nicht fein genug yerteilt werden konnte. 

tiber die Ursache dieser tiberraschenden Erscheinung sprach 
Brown gar keine Vermutung aus. Er begniigte sich damit, in 
einer Reihe interessanter negatiyer Feststellungen gewisse, nahe- 
liegende Erklarungsgrtinde auszuschlieBen. Schon in seiner ersten 
Abhandlung auBert er die Ansicht, daB die Bewegungen „weder 
yon Stromungen in der Fliissigkeit, nock yon ihrer allmaklicken 
Verdunstung herriihren, sondern dem Teilchen selbst angehoren a . 
In seiner zweiten Abhandlung (135) beschreibt er einen sekr sinn- 
reichen Yersuch, der ikm gestattet, eine ganze Reihe yon Er- 
klarungen als ungentigend abzuweisen, wie: Anziehung und Ab- 
stoBung zwischen den Teilchen, Kapillarkrafte, Wirkung der 
Verdunstung, der Entbindung yon Gasblasen und aknlichem. Ein 
wenig Wasser, das kleine Teilchen enthielt, wurde mit Mandelol 
geschiittelt und ein Tropfen der Emulsion unter das Mikroskop 
gebracht. Obwohl die Wassertropfcken nun yollstandig in Ol 
untergetaucht waren und so yor Yerdampfung geschiitzt, war 
dock die Bewegung der Teilchen in ikrem Inneren so lebhaft wie 
immer. Es gab Tropfen, die nur ein Teilchen enthielten, aber 
diese Yereinzelung beeintrachtigte die Bewegung nicht. Dieser 
Yersuch ist ein sehr tiberzeugender Beweis, der auch heute nichts 
yon seiner Kraft yerloren hat, daB die Brownsche Bewegung 
nicht yon iiuBeren Kraften abhangt. 

Browns Yersuche machten erklarlicherweise yiel yon sich 
reden und wurden bald yon anderen Forschern wiederholt. Sie 
konnten Browns Beobachtungen bestiitigen, aber wenig liinzu- 
fiigen. 

Wiener flihrte 1863 eine Reihe sorgfaltiger Yersuche aus 
und kam zu demselben SchluB wie Brown } daB auBere Krafte 
nicht die Ursache der Bewegung sein konnen. (136) Er auBerte 
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die Ansiekt, daB jede andere Ursache als eine innere, der Plussig- 
keit eigenttimlicke Bewegung auszusehlieBen ist. 

Einige Jahre spater, im Jahre 1874, machten zwei franzo- 
sisclie Forseker, Catbonelle and Thirion , einige Versucke mit auf- 
gesckweinmten Teilcken und zeigten, daB die Bewegungen vom 
kinetischen Standpunkt aus in der Tat erkliirt werden konnen. 
Sie fiihrten aus, daB derart kleine Teilclien verhaltnismaBig so 
selten von Wassermolekeln gestoBen werden, daB wirklick Ab- 
weickungen vom Mittelwert zu erwarten sind. Die StoBe aus ver- 
sehiedenen Ricktungen gleichen sich nickt standig aus, sondern 
es bleibt eine resultierende Kraft und ein Teil der StoBenergie 
wird auf das Teilcken iibertragen. (137) 

Alle diese Forsc-ker beobaekteten yerlialtnismaBig groBe 
Teilcken, yerglicken mit denen, die Siedentopf und Zsigmondy im 
Ultramikroskop beobackten konnten und- deren auberst lebliafte 
Bewegung sie besekrieben. Das gab dem IStudium der Brown- 
scken Bewegungen einen neuen AnstoB. 

Einige Jakre nack der Erfindung des Ultramikroskops wurde 
die Tkeorie der Brownsehen Bewegungen vom kinetischen Stand- 
punkt aus entwickelt. Der Gelehrte, der als erster die Aufgabe 
loste, die Bewegungen eines kleinen Teilekens unter dem EinfluB 
der Warmebewegungen der umgebenden Molekules matkematisck 
zu besekreiben, war Albert Einstein (1905) (11) — spater so be- 
rtikmt durck seine Relativitatstkeorie. Fast gleichzeitig (1900) 
(127) gab Smoluchowski eine analoge Tlieorie, und dieser Forseker 
kat im weiteren Verlauf den groBten Anted an der Entwicklung 
der Statistik der Kolloide genommen. Weitere Ableitungen der 
Bewegungsgleickung kaben Langevin (1908) (138) und De Haas- 
Lorentz (139) gegeben. 

Die neuen Gedanken, die an Stelle der unbestimmten Vor- 
stellungen alterer Forscker traten, waren folgende: 1) Die kine- 
tiseke Energie eines in einer Fltissigkeit oder in einem Gas 
sekwebenden Teilekens ist die gleiche, wie die kinetiseke Energie 
3 RT 

einer Molekel, ~~ . — 2) Der Experimentator braucht nieht 

M JN 

die wirklicke Bakn und die wirkliclie Gescliwindigkeit des Teil- 
ckens zu bestimmen, sondern es gentigt, wenn er die mittlere 
Versckiebung des Teilchens in einer bestimmten Zeit, oder die 
zu einer bestimmten Versckiebung notwendige Zeit miBt. 
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Siekerlick ist die Brownsehe Bewegung in ikrem inneren 
Meckanismus kockst kompliziert, und Smoluchowski kat geauBert, 
daB wir mit unseren gegenwartigen matkematiscken Hilfsmitteln 
nickt iinstande sind, sie in alien Einzelbeiten zu analysieren. 
(140) Das Resultat der Bewegung aber, wie es sick aus der 
Theorie ableiten laBt, d, k. die scklieBlicke Versokiebung des 
Teilcliens naek einer gewissen Zeit, sekeint in bestimmten 
Grenzen yon den Annakmen liber iliren Meckanismus unabhangig 
zu sein. Aus gewissen allgemeinen Voraussetzungen folgt auf 
ganz verschiedenen Wegen immer dieselbe SekluBformel. 

SmoluchoDJski nimmt zunaekst ein Teileken an, daB sick nur 
auf einer geraden Linie in Spriingen von immer derselben Lange 1, 
aber regellos bald in positivem, bald im negativen Sinne bewegen 
kann. Die Wakrsekeinliekkeiten des negativen und positiven 
Sprunges sind gleiek, ^eide = M. Eine komplizierte Becknung 
ftikrt seklieBlieli zu der einfacken Formal : 

(x — x ) 2 = 2Kt 

worm (x — x ) 2 den mittleren (wakrsckeinlieken) Wert des Qua- 
drates der Versokiebung nack Verlauf der Zeit t bedeutet. K ist 
eine Koustante. 

Nun bewegen sioli bei der Brownscken Bewegung die Teil- 
eken naturlick weder in Spriingen stets gleickbleibender Lange, 
nock in deraden Linien. Smohtchowski kat aber gezeigt, daB 
derselbe Ausdruek, nur mit einer anderen Konstante K, gliltig 
bleibt, wenn die Bewegungen nack alien Ricktungen des Raumes 
vor sick geken. Er kat weiter gezeigt, daB man die stets gleiek 
groBen Sprlinge durck Sprlinge ersetzen kann, deren Llingen nack 
( einer Wakrsckeinlickkeitskurve verteilt sind, und immer noch 
. dieselbe Formel erkiilt, unter erneuter Anderung der Konstan- 
ten. Es ist sekwer, sick eine Bewegung der Teileken zu denken, 
,die auBerkalb dieser Annakmen liegen konnte. 

Was ist nun die pkysikaliseke Bedeutung der Konstanten 
K? Die Becknung zeigt, daB K identisck mit der Diffusionskon- 
stante ist, wobei allerdings zu beackten ist, daB die Wakrsckein- 
lickkeitsrecknung zuniickst fiir das einzelne Teileken durckge- 
flikrt ist, und die Ubereinstimmung mit der tkermodynamiseken 
Diffusionsformel erst durck Summierung iiber eine groBe Zakl 
von Teileken erreickt wird. 


Svedberg, Kolloidchemie. 


7 



Langevins Theorie. 


98 


Wemi wir unsere oben gegebene Formel flir die Diffusions- 
konstante kugelformiger Teilchen 


ET 1 
N * 6 7zr\ r 


einsetzen, so konnen wir flir das mittlere Quadrat der Ver- 
schiebung aucli scbreiben: 


(* - x 0 ) 2 = 2 Dt — 


BT 

IT’ 3 


7T7] 1 


Langevin hat eine einfaeliere, aber pliysikalisch nieht so 
durchsichtige Ableitung der Smoluchozvskischen Formel gegeben. 
Diese Ableitung erlaubt, die Koordinate x durch eine allgemeine 
Koordinate a zu ersetzen, mit der Einschrankung, daB a nicht in 

C da 

deni Ausdruck der kinetiscken Energic, und — nur in Termen 

dt 

mit konstantem Koeffizienten darin enthalten sein darf. Man 
erlialt eine Gleichung 

RT 1 

(a — a 0 ) 2 — 2 * jj • f • t - 


Wenn a der Dreliungswinkel ist und f die Reibungskonstante 
der Rotation, fur ein kugelformiges Teilchen 

f = 8 r 3 

so haben wir fur das mittlere Quadrat der Brownschen Dreh- 
bewegung 

___RT 1 

(a a 0 ) N * 47T7)r 3 * 

Ich will jetzt versuehen, einen Teil der experimentellen Ar- 
beiten wiederzugeben, die der Re-wegung des einzelnen Teilchens- 
gewidmet gewesen sind. 

Etwa zu derselben Zeit, als Einstein und Smolnchowski ilire 
Theorien yeroffentlichten, stellte der Verfasser einige Messungen 
der Brownschen Bewegung im Ultramikroskop an. Die MeB- 
methode war noch ziemlich roh, verglichen mit den yerfeinertem 
Verfahren spaterer Untersuchungen, aber sie lehrte den allge- 
meinen Charakter der Erscheinung kennen. (141) 
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Der Verfasser untersucbte die Teilcbenbewegungen ver- 
scbiedener Sole irn Spaltultramikroskop, indem er das Sol lang- 
sam durcb das Gesicbtsfeld stromen lieB. Die bewegten Teilchen 
erscbeinen dann als leuchtende Wellenlinien. Die mittlere 
„ Amplitude^ und die mittlere „Wellenlange“ dieser Kuryen 
konnten mittels eines Okularmikrometers annahernd abgelesen 
werden. Die Stromungsgesebwindigkeit war bekannt und daraus 
lieB sick eine GroBe a, die der wahren Verscbiebung (s — x 0 ) des 
Teilcbens proportional ist, und d&s zugeborige Zeitintervall be- 
rechnen. Eine Versucbsreibe mit Platinteilcben yon etwa 25 jliij, 
Halbmesser bei 19° C und in verschiedenen Dispersionsmitteln 

gab die folgenden Resultate (Tabelle 16). 

« 

Tabelle 16. 

Brownsebe ^ewegung von Platinteilcben. 


Dispersionsmittel 

rj . 103 

a in ^ 

j 

t in sec 

a/t. 10-2 

a rj . 10 2 

Aceton 

3,2 

6,2 

0,016 

3,9 

2,0 

Athylaeetat 

4,6 

3,9 

0,014 

2,8 

1,8 

Amylacetat 

5,9 

2,9 

0,013 

2,2 

1,7 

Wasser 

10,2 

2,1 

0,0065 

8,2 

2,1 

n. Propylalkohol .... 

22,6 

1,3 

0,0045 

2,9 

2,9 


Aus diesen Zahlen zog der Verfasser den ScbluB, daB 

a/t = konstant 
a • rj = konstant. 

In den Versuebsreiben, die zu der Beziebung a/t = konstant 
fiibrte, war rj nicbt konstant, sondern mit a durch die Beziebung 
a -r] = konstant verbunden, und umgekebrt. Wir diirfen daber 
die beiden Gleicbungen nicbt unabbangig yoneinander benutzen. 
Wir drticken das dadurcb aus, daB wir sie zusammenziehen zu 

a 2 = konst, t jrj 

Das ist die Einstein scbe Formel fiir die Verscbiebung des 
Teilcbens bei konstanter Temperatur. Diese ersten Messungen 
des Yerfassers fiibrten also zu einer empiriscben Formel, die 
mit der tbeoretiscben identiscb ist, und waren daber die erste 
quantitative Bestatigung der kinetiscben Tbeorie der Brownscben 
Bewegung. 
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Seddigs und Henris Messungen 


Bei A usf till r ung diuser Yersuehe kannle der Yerfasser die 
eben veroffentlickten tkeoretiselien Arbeiten von Einstein mid 
Snioluchozvski nock niclit. Einige Zeit darauf ersckienen Arbeiten 
anderer Forsrlier, die ini llinbliek auf Einsteins und Snwluclwws - 
kis Arbeiten deren Tkeorie quant itativ prtiften. Im AnsekluB an 
die Tkeorie wurde die Lage eines oder mekrerer Teileken in 
gleieken Zeitabstiinden aufgezeicknet. 

Eine derartige Untersuckung wurde 1907 von Seddig ver- 
offentlickt. (142) Er pkotograpliierte die Teileken eines Zinnober- 
sols in Zeitabstanden von 0,1 Bekunclen. Zur Beleucktuiig diente 
ein Dunkelfeldkondensator. Nack der ldnetiscken Tkeorie gilt 
ftir die mittlere Yersekiebung A gleiek groker Teileken bei ver- 
sekiedenen Tempera turen r l\ und T a : ' 

4i = V t 

A 2 r T, 

Seddig verglieli die bereekneten Werte von A^A* mi t denen, 
die durek Ausmessung der Pkotogramme erkalten warden, und 
fand die letzteren dureliweg groBer, durekseknittliek uni ()%. 
Seddig ftilirt die Differenz auf Folder in der Tempera tnrniessung 
zurtiek, die allerdings in so dtinnen Sehieklen, wie er sie an- 
wandte, selnver genau auszufukren ist. 

Henri untersuekte 1908 kineinatograpkiscli die Teileken- 
bewegungen in Kautsekuksolen. (119, j Das Praparat war wage- 
reelit angebraelit und wurde mit einer ZeiBscken Apoekroinat- 
linse von 2 mm Brenmveiie und einem Projektionsokular No. 1 
in 21 em Abstand pkotograpliiert. Die YergrbBerung war etwa 
GOO. Als Lielitquelle diente eine Bogenlampe. Es warden 20 Auf- 
nakmen in der Sekunde gemaelit, jede in der Dauer von i j SiS0 Be- 
kunden. 

Henri fand z. B. 4 = 0,02 jn in % Bek. und 4 = 1,11 ^ in 
34 Bek., wakrend das tlieoretiseke Oesetz, A = konst. • V t in 
34 Bek. 1,24 ^ verlangen wurde — eine ertriiglielie tibereinstim- 
mung. Die absoluten Y"erte von A berecknen sick aus Einsteins 
Formeln viel niedriger als die beobaediteten. Geringe Zusiitze 
von Saure oder Alkali katten groBen EinkuB auf die Bewegungen. 
Da ein soleker EinliuB sonst niclit beobacktet worden ist, ware 
eine Y iederkolung und Nackpriifung der H cm'/sclien Versuelie 
wunsekenswert. 
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Perrin und seine Seliuler Chaudesaigucs 3 Dab row ski und Bjer - 
rum liaben eine Reike selir bemerkenswerter Untersuekungen 
ausgefiihrt, die sowokl die fortsekreitende wie die drehende 
Brownselie Bewegung betreffen (1908 — 1911). (141) Sie arbeiteten 
mit Gummigut- und Mastixteilchen. Hire Beobaelitungsmetkode 
war seiir einfacli, sie beobac-hteten die Teilchen direkt ini Mi- 
kroskop und zeiebneten die Stellung eines Teilchens nacii 
gleicken Zeitintervallen mit Hilfe einer Camera lucida auf. 
Chaudesaigucs (1908) hatte zwei selir gleiehkornige Gummigut- 
Emulsionen, die von Perrin dargestellt waren. Das eine Sol ent- 
liielt Teilchen von 0,450 a Eadius, das andere von 0,218 t u* In 
zwei Beobachtungsreihen war Wasser das Dispersionsmittel, in 

9 - 

den zwei anderen Zuckerlosung von holier Viskositat. 

Chaudesaigucs ’ Beobachtungen sind in guter Ubereinstim- 
mung mit der Theorie. ^Danach soli die durclischnittliche Ver- 
schiebung der Quadratwurzel aus der Zeit proportional sein, 
A = konst. V t. Chaudesaigucs fand 

fur die Zeit 30 GO 90 120 Sekunden 

die Versehiebung 6,7 9,3 11,8 13,95 ju 

wahrend die Zalilen 6,7 9,46 11,6 13,4 ,, 

den Quadratwurzeln ans der Zeit genau proportional waren. 

Nack der Theorie sollte sein: 

1 

A — konSt t — r= . 

Vr 

Chaudesaigucs fand in einem Falle, wo sick die Eadien wie 1:2,1 
verhielten, das reziproke Verhaltnis der mittleren Versekie- 
bungsquadrate gleiek 2,0. 

Nach der Theorie ist das Verhaltnis zwischen Viskositat 

und Versehiebung 1 

A — konst. — =. 

Yu 

Chaudesaigues land, bei einem Yerbiiltnis der Wurzeln aus 
den Yiskositaten gleic-h 2,0, das Yerbiiltnis der Yerscbiebungen 
gleich 1,8. 

Er bereebnete ferner die Avogadroscbe Zahl naeb der Ein- 
Yrmscben Formal und fand 62 • 10 22 . 

Perrin selbst sowie Dabrowski und Bjerrum haben riele ana- 
loge Yersuebsreihen durcbgefubrt, urn N so genau wie moglich 
festzulegen. In Tabelle 17 liabe ic-b die zuganglicben Zalilen zu- 
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sammengestellt; leider sind diese interessanteu Messungen nur 
unvollstandig veroffentlieht. Zuweileu fehlen Angaben fiber dio 
Temperatur, zuweileu iibei' die Viskositiit usw. 

Tabelle 17. 

Perrins Beslimmungen der Avogadroschen Zahl N. 


Art 

der 

Tell- 

chen 

Zahl der 
beobach- 
teten 
Teilchen 

r in 

T 

r 

n 

Zeit 
in Se- 
kun- 
den 

Beob- 

achtete 

Verschie- 

bungen 

A in fi 

: N, 10-22 

: 

i 

Gum- 

migut 

50 

0,212 

290 

0,011 

3,0 

50 

i 7,09 

66 

33 

33 

33 

33 

33 

60 

33 

10,65 

59 

33 

33 

33 

33 

33 

90 

31 

11,31 

78 

» 

33 

33 

33 

33 

12C 

33 

12,00 

89 

» 

33 

33 

287 

0,012 

30 

31 

6,71 

68 

33 

33 

33 

33 

33 

60 

31 

9,30 

70,5 

n 

33 

33 

33 

33 

90 

31 

11,83 

71 

r> 

53 

33 

33 

33 

120 

31 

IB, 96 

62 

V 

33 

33 


5mal grofier 

80 

33 


56 



0,367 


1* als Wasser 


1500 


68,8 





J (Zuckerlosung) 







0,385 


100 mal grofier 









als Wasser 









(Glyzerinlosung) 





3? 

40 

0,45 



60 

40 


94 

57 

25 

33 



120 

25 


94 

3) 

30 

0,50 






66 

Mastix 


0,52 

1 


30 

200 


57 

33 


33 



60 

100 


64 

33 


33 



120 

50 


67 

33 


33 



240 

25 


70 

33 


35 



30 

200 


69 

33 


33 



60 

100 


65 

33 


33 



120 

50 


64 

33 


33 



240 

25 


88 

33 

200 

33 



120 

220 


77 

53 

2 

5,75 

298 

1.28 mal gro- 

60 

100 

2,85 

78 





fier als Was- 









ser (Harn- 









stofflosting) 






Perrin und Chaudesaigucs berechneten auch die Verteilung 
der Yerschieb ungen und fanden gute tibereinstimmuug mit der 
Theorie, wie die folgende Tabelle zeigt: 
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Tabelle 18. 

Wahrsckeinlichkeitsverteilung der Yerschiebungen bei der 
Brownschen Bewegung. 


Verschieb ungen zwischen 

Zahl der Verschiebungen 

beobachtet 

bereclinet 

0 

und 

1,7 

86 

92 

1,7 

33 

3,4 

82 

83 

3,4 

•n 

5,1 

69 

75 

5,1 

n 

6,8 

62 

58 

6,8 

n 

8,5 

51 

44 

8,5 

w 

10,2 

26 

31 

10,2 

» 

11,9 

22 

21 

11,9 

7) 

13,6 

13 

11 

13,6 

3? 

15,3 « 

9 

8 

15,3 

33 

17,0 

6 

6 


Die Formel fur die drehende Brownsche Bewegung priifte 
Perrin wie folgt: Er bereitete Mastixktigelchen von 6,5 /u Radius 
und schwemmte sie in Harnstofflosung auf, deren Yiskositat 
1,28 mal groBer war als die von Wasser. (145) Einige dieser 
Kiigelcken hatten kleine Einsehllisse von Verunreinigungen oder 
Defekte, diese benutzte er als Marken und zeichnete mit Hilfe 
einer Camera lucida auf Koordinatenpapier ihre Stellung in 
gleichen Zeitintervallen auf. So berechnete er die mittlere Rota- 
tion des Teilchens und fand die Wurzel ihres mittleren Quadrats 
gleich 14° in der Minute. Die Avogadrosche Konstante fand er 
N = 65 * 10 22 . Also bestatigt sich die Theorie der Brownschen 
Bewegung auch fur die drehende Bewegung. 

Der Yerfasser hat ein Yerfahren ausgearbeitet, um die Ver- 
schiebung der Teilehen im Spaltultramikroskop in gleichen Zeit- 
intervallen zu messen. (146) Die Anordnung ist in Fig. 37 im Ge- 
rippe dargestellt. M ist das Mikroskop, C die Zelle furs Sol, 
W ein Wasserbad zur Konstanthaltung der Temper atur, A A' die 
Abbesche Camera lucida, F eine kleine Karnera, in der ein photo- 
graphischer Film von einem Motor mit konstanter Geschwindig- 
keit bewegt wird. P ist ein Apparat, bestehend aus einer kleinen 
Grluhlampe und einer Blende, die ein ringformiges Lichtbtindel 
in das Gesichtsfeld zu werfen gestattet. Eine zweite Lampe wirft 
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dureh ein periodiscli rerdeektes femes Loch einen Liehtstrahl auf 
<ien Film. Der Apparat P ruht auf der Kamera und kann in hori- 
zontaler Ebene frei bewegl werden. Die Yersuche werden wie 
folgt ausgefuhrt: Der Beobaehter erbliekt im Mikroskop nieht 
nur die beleuchteten kolloiden Teilchen, sondern aueli einen leuch- 
tenden King. Er bewegt den Apparat P, ,,dic FederA derart, daB 
ein Teilchen in deni Ring eingeschlossen ist und halt es darin ge- 
fangen. Gleichzeitig gelangen Lichtblitze in konstanten Zeit- 
abstanden auf den Film, und so f wird die Bewegung des Teilcliens 
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auf den Film registries. Die Metliode ist zwar nur ein Ersatz 
fur die direkte Pliotographierung der Teilchenbewegung, aber sie 
leistet gute Dienste, wenn die Teilchen zu klein sind, uni plioto- 
graphiert zu werden. 

Die Ausmessung der Diagramme ergibt die Projektion der 
Teilchenverschiebungen auf eine senkreeht zur Filmbewegung 
stekende Achse. 

Bei den Versuehen, die der Verfasser und der Verfasser mit 
Inouye naeb dieser Metliode ausfulirten, warden Ctoldteilehen 
beobacbtet. Folgendes sind die Resultate: (147, 14Sj 

Wir fanden Einsteins Gesetz A — konst. Vt bestatigt, wie 
Ta belle 10 zeigt: 
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Tabelle 19. 

Das Zeitgesetz der Brownscken Bewegung. 


Zeit in Einkeiten 
von 1,48 Sek. 

r = 27 fXfi 

A in ft 

r — 52 f iu 

A in ft 

beobacktet 

berecknet 

beobacktet 

berecknet 

1 

3,1 

3,2 

1,4 

1,7 

2 

4,5 

M 

2,3 

2,4 

8 

5,3 

5,4 

2,9 

2,9 

4 

6,4 

6,2 

3,6 

8,4 

5 

7,0 

6,9 

4,0 

8,8 

6 

7,8 

§ — 1 

7,6 

4,5 

4,2 


Was die absolute GroBe von J betrifft, so fandeu wir bei 
kleinen Goldteilcben gi?te Ybereinstimmung mit Einsteins For- 
mel. Tabelle 20 entkiilt einige Werte fur Teilchen you 22 fija. 
N ist gleich 6 X 10 23 angenorumen. 


Tabelle 20. 

Absolute GroBe der Versekiebungen bei Brownscker Bewegung. 


Zeit in Sekunden 

Versckiebung in 

beobacktet 

berecknet 

1 

4,3 

4,1 

2 

5,8 

5,8 

8 

6,6 

7,6 

4 

8,8 

8,2 


Bei Goldliydrosolen mit groBen Teilcben waren die beobaek- 
teten Verscliiebungen immer kleiner als die bereclmeten. Der 
Verfasser und Inouye besckaftigten sicb niiker mit diesen Ab- 
weicliungen. Dabei zeigte sick, daB die kleinen, durek direkte 
Reduktion erzeugten Goldteileken sick normal yerkielten, da- 
gegen die kleinen, durck Zusatz amikroskopiscker Goldkerne zu 
einer Goldreduktionslosung erzeugten, und ebenso alle Arten 
grofierer Teilcken abnorm. Wakrsckeinlick liegt das an Ab- 
weickungen yon der Kugelgestalt. Die teilweise ausgekoekten 
Role entkalten Aggregate und infolgedessen kann der Wider- 
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standsfaktor in der Einstcinschen Formel niclit durcli dar- 

gestellt werden. In den nacli der Keimmetliode dargestellten 
Solen mogen die Teilclien vielleicht nadel- oder blattforinig sein, 
wodureli der Widerstand waehst. Der Verfasser stellte vor 
einigen Jaiiren diese Vermutung auf, und sie liat durcli neue 
Untersuchungen von Bjornstahl eine sehr sclione Bestatigung 
gefunden. Es zeigte sick, daB sedimentierende Goldsole doppelt 
brechen, und daB die niedrig dispersen Goldsole in magnetischen 
und elektrischen Feldern dopp r elbrechend werden. Das kann nur 
aus einer nicht kugelfbrmigen Gestalt der Teilcken erklart 
werden. 

Aus den Beobaektungen des Verfassers und Inouycs an 
kleinen, direkt reduzierten Teilclien folgt N = 62 X 10 22 . 

Zu etwa derselben Zeit, als diese ITntersucliungen ausgefiihrt 
wurden, wurde der Dunkelfeldkondenscfr bedeutend verbessert 
und wurde seine Anwendung zum Studium von Kolloiden ent- 
wickelt, besonders durcli die Tatigkeit von Sicdentopf. Dieser 
Forscher verbffeiitliclite ein Pliotogramm der Brownschen Be- 
wegung in einem Carey Lcasclien Silbersol — der erste Beweis 
der Moglichkeit, die Bewegung ultramikroskopiseher Teilclien zu 
photographieren. (149) Siedentopfs Kardioid-ITltramikroskop er- 
wies sieh damit als neue, machtige Watte fur das Studium der 



Fig. 38. 

Photographierung der Brownschen Bewegung mittels 
des Cardioid-Ultramikroskops. 


Brownschen Bewegungen. Aber es hat einen ernsten Nachteil: 
das Sol muB zwischen zwei Quarzplatten in ganz diinner Sehiekt 
eingeschlossen werden, und es ist zu furcliten, daB die Bewe- 
gungen der Teilchen durch die Wandungen behindert werden. 
Immerhin hielt es der Verfasser der Mtihe wert, mit dieser photo- 
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graphischen Methode einen Versuch zu maclien. Im Jakre 1911 
arbeitete er die wicktigsten Teile des Apparats aus. (150) Die 
Anordnung wurde dann yon Nordlund yerbessert und zu sekr 
sorgfaltigen Untersuckungen yon in Wasser suspendierten 
Quecksilbertropfcken yerwendet. (151) Fig. 38 gibt eine Skizze 
des Apparats. 

Das Lickt einer 25 amp Bogen- 
lampe A wird durck die Linse B 
gesammelt und streickt wagereckt 
und leickt konyergierend durck die 
36 cm lange, mit Wasser gefiillte 
Rbkre C 7 um die ultraroten Strah- 
len zu absorbieren. Dann tritt das 
Lickt durck eine Offnung, die durck 
den elektrisck betlttiglen Apparat 
D yerscklossen gekalten und in 
regelmaBigen Interyallen auf die 
Zeit yon 1 /eo Sekunde frei gegeben 
wird. Der Licktstrakl gelangt in 
den Kardioidkondensator F und 
yon dort in die Quarzzelle G ? die 
das Sol entkalt. G ist gegen 
Warmeschwankungen geschtitzt ? 
die Temperatur wird mit einem 
guten Thermometer gemessen. Auf 
dem Mikroskop K katten wir das 
3 mm apochromatiscke Objek- 
tiy ? das besonders fur den Kar- 
dioidkondensator konstruiert ist, 
und das Projektionsokular No. 2 
Leitz. Die VergroBerung war 
etwa 500. Die pkotograpkiscke 
Registrierung* gesckak auf einer 
Platte P, die sick langsam mit konstanter Gesckwindigkeit wage- 
reckt und reclitwinklig zur optiscken Ackse des Systems bewegte. 
Die Bezugslinien fur die Ausinessung stammten yon 3 feinen 
Silbernadeln R, die so angebrackt waren 7 daB sie sckwack auf 
die licktempfindlicke Sckickt driickten, wenn die Platte sick be- 
wegte. Bei der Entwicklung erschienen dieSpuren der Nadeln als 



Fig. 39. 

Photographische Aufzeichnung 
der Brown&chen Bewegung 

a mit ununterbrockener Be- 
leucktung, 

b mit inter mittierender Be- 
leuchtung. 
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feme dunkle Linien. Fig. 39a gibt die Bewegungen eiuiger Queek- 
silberteilehen in ununterbrodiener Beleuelitung wieder, Fig. 39b 
diejenigen eines einzelnen Teilehens in intermit tierendem Lieiit. 
Aufnakmen letzterer Art dienten zu den Messungen. 

Die Teilchen waren so groB, daB sie kings am zu Boden 
sunken, wie die Figuren zeigen. Der Widerstandsfaktor in der 
Einsteinschen Formel konnte daber durck Messungen auf den 
Flatten flir jedes Teileken bestimmt werden. 

Wie sekon erwaknt, liegt in der Metliode eine Felilerquelle, 
flir die sekr scbwer eine Korrektur angebracbt werden kann, 
niimlieli der EinfluB der Wandungen. Nordlund benutzte die 
Korrektionsformel yon Ii. A. Loreniz, nacli welclier der Wider- 
stand eines kugelfbrmigen, parallel zu einer Wand sieli bewegen- 

den Kbrpers im Verlialtnis 1:(1 H- ) waehst, wo r der Radius 

lb ay 

der Kngel und a die Entfernung Hires Mittelpunkts yon der 
Wand ist. (152) Er setzte nlle Lagen zwisehen den Wandungen 
der Zelle gleich wahrsekeinlidi, und leitete eine Formel al>, die 
er auf seine Versuehe amveuden konnte. In Tabelle 21 sind die 
Resultate von Nordlunds Messungen zusanunongcstcllt. 


Tabelle 21. 

Nordlunds Bestimmungen der Avogadrosclien Konstante. 


Zakl der auf- 


gezeichneten 


r m u 


d 2 in 


Punkte 


78 
68 
75 
68 
56 
85 
58 

100 

88 

116 

79 
58 


0,136 

3,462 

0,140 

3,236 

0,142 

3,605 

0,154 

3,892 

0,158 

3,174 

0,248 

2,494 

0,266 

1,813 

0,119 

2,761 

0,126 

2,759 

0,161 

2,745 

0,228 

1,388 

0,237 

1,500 


A* - 


t in Seb. 


T 


jDicke der 
Zelle in fx 


N. 10-23 


1,481 

» 

n 

n 

77 

» 

1,000 

n 

w 

77 

75 


291,8 

292.1 
29*1,5 

292.0 

292.2 

293.1 
291,4 

291.8 

292.9 


6,72 

7,00 

6,23 

5,26 

6,10 

4,62 

5,96 

6,64 

8,18 

4,57 

6,05 

5,53 


3,10 

7 ) 

77 

77 

77 

77 

7 ? 

2,47 

7 ? 

77 

77 

77 


Der mittlere Wert yon N ist 5,91 . 1023. 



Tkeorie der Fluktuationen. 


109 


Die Fluktuationen. Statt die Bewegungen eines 
einzelnen Teilckens zu messen, kann man auck die Sckwankung 
der Teilckenzakl innerkalb eines kleinen, mit einern groBen kom* 
munizierenden Volumen einer kolloiden Losung verfolgen. Solelie 
Zalilungen kaben uns ein weiteres Mittel gegeben, die Avogadro- 
scke Konstante zu berec-knen, und kaben zu maneken interessan- 
ten Folgerungen gefftkrt. 

Die Tkeorie ist von Smoluchowski ausgearbeitet worden. Sie 
ist ron besonderem Interesse, Ts?eil sie die Allgemeingultigkeit 
des zweiten Hauptsatzes beriihrt. Nack Boltzmanns tkeoreti- 
seken Forsekungen gilt der zweite Hauptsatz der Tkerniodynj- 
mik in seiner gewoknlicken Form nur fur eine grofie Anzakl Teil- 
cken. In einem makroskopiscken System kann die freie Energie 
an einer Stelle niekt waclisen, okne dak sie an einer anderen ab- 
nimmt. Diffusion z. B. ist niekt umkekrbar. Beobacliten wir aber 
einen kleinen, abgegrenzten Teil »nes Sols, so seken wir die 
Diffusion tatsacklick umgekekrt. Zuweilen ist die Teilckenzakl 
groB, d. k. die Konzentration kook, zuweilen ist die Zakl klein, 
d. k. die Konzentration niedrig. Es ist offenbar, dak in mikrosko- 
piscken Systemen Fluktuationen der Entropie auftreten. (153) 
Der erste Gegenstand der Untersuckung war die CtrbBe der 
durckscknittlielien Abweiehung vom durekscknittlicken Werte 
und die Wakrsckeinlickkeit einer bestimmten Zakl. Die Tkeorie 
lekrt folgendes: (154) Wenn n die Teilckenzakl in deni betrackte- 
ten kleinen Volumen ist, v die durckscknittlicke Teilckenzakl, 
n — v 

so ist — 6 die Abweicliung vom Durckscknitt. Fur die durck- 

v 

scknittliclie Fluktuation ^ ergibt sick: 



k < v 


wenn v eine kleine Zakl ist, und 

h = 

wenn v eine groBe Zakl ist, und 




v 
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Diese Formeln gelten, wenn zwiscben den Teilclien keine 
Ki-afte wirken, d. h. wenn die Gasgesetze gelten. Wenn Ab- 
weicbungen von den Gasgesetzen auftreten, so bat Smoluchowski 
gezeigt, dab die Formeln libergehen in 


und 


8 = 2 . 

8 


-itv 

k! r 


Po 


=VA 

f 7CVp 0 


<3 


w0 Verhaltnis der wirklichen und der nach den Gas- 

Po 

gesetzen berechneten osmotischen Kompressibilitat ist. 


Der Verfasser liat diese Formeln geprxift (155) und gefuuden, 
daB in Goldsolen die Gasgesetze gelten, ^venigstens bis m einer 
Konzentration von 10 Teilclien in 1000 /t 3 . Tabelle 22 gibt eine 
soldi e Beobachtungsreilie. 


Tabelle 22. 

Fluktuationen in einem Goldsol. 


n 

Zahl der 
Beobachtungen 

Haufigkeit von n 

V 

cf 

Wo 

beobacht. 

berechn. 

beobacht. 

berechn. 

0 

112 

0,216 

0,212 

1,545 

0,660 

0,656 

1,014 

1 

168 

0,324 

0,328 





2 

180 

0,251 

0,253 

Volumen — 1064 /< 3 


8 

69 

0,133 

0,130 


r — 1 9 fif-i 


4 

32 

0,062 

0,050 





5 

5 

0,010 

0,016 

39 Beobachtungen in der 

6 

1 

0,002 

0,004 


Minute 


7 

1 

0,002 

0,001 






Bei hoheren Konzentrationen fand ich Abweicbungen, aber 
nach spateren IJntersuchungen von Westgren (156) sekeinen sie 
auf Versuchsfehlern zu beruhen. Westgren fand bis zu Konzen- 
trationen von 72 Teilclien auf 1000 keine Abweicliungen. Ta- 
belle 23 gibt einige seiner Beobachtungen wieder. 
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Tabelle 23. 

Fluktuationen in einem Goldsol. 


n 

Zahl der 
Beobachtungen 

H&ufigkeit von n 

V 

cf 

m 

beobaebt. 

berechn. 

beobaebt. 

bereebn. 

0 

185 

0,118 

0,114 

2,168 

0,539 

0,527 

1,009 

1 

366 

0,136 

0,247 





2 

453 

0,290 

0,269 





3 

248 

0,160 

0,195 

72,5 Teilehen in 1000 

[A? 

4 

178 

0,115 

0,106 





5 

87 

0,056 

0,046 





6 

21 

0,018 

0,017 





7 

17 

0,005 

0,005 





8 

2 

0,001 

0,001 






Einige Beobaektungen von Constantin (157) scheinen darauf 
hinzudeuten, daB bei viel kokerer Konzentration die Kompressi- 
bilitat tatsaeklick yon der eines vollkommenen Gases ver- 
sehieden ist. 

Ein anderes wicktiges Cbarakteristikum der Fluktuationen 
ist die Gesckwindigkeit, mit der sicb die Teilckenzakl in dem be- 
obackteten kleinen Volumen andert. Der Verfasser beobacktete, 
daB diese Gesckwindigkeit stark yon der Zakigkeit des Disper- 
sionsmittels abkangt, (158) und Smoluchowski (159) kat die Tkeorie 
dazu gegeben und gezeigt, wie aus der Gesckwindigkeit der Fluk- 
tuationen die Ayogadroscke Konstante berecknet werden kann. 

Am bequemsten ist es, das mittlere Quadrat der Unter- 
sc-kiede zweier aufeinander folgender Beobaektungen zu bereck- 

nen. Dieses Quadrat A \ ist gleick 2-yP, wie Smoluchowski ge- 
zeigt kat. P kangt yon der Gestalt des Volumens ab, in dem die 
Teilcken gezaklt werden. Auck die Gaskonstante, die Tempe- 
ratur und die TeilckengroBe geken in diese Konstante P ein. Fur 
den besonderen Fall eines Zylinders, dessen Grundflacken yon 
den Wandungen der Zelle gebildet werden, wakrend der Mantel 
oifen ist, findet Smoluchowski , daB P eine Funktion nur einer 
2 

GroBe a = wo a der ZylinderradiuSj D die Diffusionskon- 

stante und t die Zeit zwiseben zwei Beobaektungen ist. Die 
Funktion selbst bat eine ziemlick verwiekelte Form. (160) West- 
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grcn liat Tabelle fur die numerisclie Bezieliung zwisclien P mid a 
bereclmet. ilCli Er liat die (teschwindigkeit. der Fluktuationen 
sehr griindlich untersucht. Tabelle 24 gibt eine seiner Beobacli- 
tungsreihen; 1 ist die Dicke der Zelle. 


Tabelle 24. 

Fluktuationen in einem Ctoldsol. 
a = 10,0 /t T = 2S7,2 

1 — 18,7 jli r v = 1,873 

t = 1,15 see r = 63,5 

5444234253466544322324821 11212111111111111111111100101 10001 1111 12122331 l 
211112122211132002343443233333433243022343343334523443342333322234221233 
111221223332322222322231221334335563224323323232123443233222223233233121 
112210111000111111111212200000000010000000000000111101111111222111021101 
1 1 1 12102110000100000001233322212210000000000000000100001 1011 1 11 010000000 
022122322323432332222322222323344322233244333544334433445445343443333445 
453344333342234323212001221121212212100000000000000022112232111212223333 
3322221112222222222222112222222222121101 101001001000000112112111 10111111 
111101000000000000000011001121110100000001110111100112000111121010012111 
011110101111122210011111223221111111112202120001234443433223223223211222 
1213231232222322221222311 1111 23212 11101 103212034334433443333322342343234 
43213234233333332232322444313434221211000011103433332122221 1 1 11231232132 
200012111111122102110111111111122213321112211123110000000212323011111122 
233221111112211211211211210100000000000010110011000111101101001101222111 
1212121231121101 1010010100100101 11121 10000000222322222333333234433335223 
13213433222212222323222324554454354453143312131 323321332110000000211 1111 
222232223434632355556545454443222231112223423334222331212333333223231001 
001 1 1001223323333222211222222232222222321111 1 1 12222001100001121001121222 
2222321122211222221 11111111201100111110001111111 110012223334444443223454 
44335211 1 111134454443244545444233543133432454332344432552134554343444213 
335465674333233245644232122333435334354354444476754555333 

Die Bereclmung von A ' n , P, a und jST gab f olgende Werte : 


Tabelle 25. 

Die Avogadroscke Zalil aus den Fluktuationen bereclmet. 


ZeitinterYall 

*1 

P 

a 

N 

1,15 

0,767 

0,205 

7,42 

58 . 10 22 

2,31 

1,105 

0,295 

8,52 

55 „ 

3,46 

1,267 

0,338 

2,65 

62 „ 

4,62 

1,398 

0,874 

2,14 

66 „ 

5,77 

1,448 

0,386 

1,99 | 

78 „ 
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Aus 75 000 Differenzquadraten erliielt Westgren 50 N-Werte, 
deren Mittel 60,9 -10 22 sekr nake an Millikans Zalil 60.06 10 22 liegt. 

Es ist interessant, daB man die Avogadrosclie Zalil und die 
Diffusionskonstante bereeknen kann, obne die Versckiebungen 
der einzelnen Teilchen zu messen. Man brauelit nickts zu tun, als 
eine gentigend lange Reilie yon Zalilungen der Teileken bekannter 
GroBe yorzunehmen, in einem Raumteil von bekannter GroBe und 
Form, in einer Fliissigkeit von bekannter Viskositiit, bei be- 
kannter Temperatur. 

Aus Beobacktungsreiken wie der oben angefiikrten lassen 
sick nock andere interessante GroBen ableiten, mit denen sick 
Smoluchozvskis Tkeorie fyesckiiftigt. Eine ist die mittlere Zeit- 
dauer, wakrend welcker eine bestimmte Zakl n an Teileken ge- 
zaklt wird, okne daB eine andere Anzahl dazwiseken tritt. Eine 
andere ist die mittlere Zeit, nack der ein durck die Anzakl n 
ckarakterisierter Zustand wieder auftritt. Smoluchozvski kat ge- 
zeigt, daB die mittlere Dauer von n ist 

T = _.. t 

l — P (n, n) 

und die mittlere Wiederkekrzeit von n 

a __ T 1 - P ( p ) = t 1 - P ( p ) 

n * P(n) 1 — P (n, n) * P (n) 

wo t die Zeit zwiseken den Beobacktungen ist und P (n, n) die 

Wakrsckeinlickkeit dafiir, daB auf n bei der niicksten Beobaek- 

tung wieder n und keine andere Zakl folgt. 

Aus einer meiner Reiken kat Smoluchowski folgende Werte 
der mittleren Dauer und der mittleren Wiederkekrszeit be- 
recknet. 


Tabelle 26. 

Fluktuationen in einem Goldsol. 
v — 1,55 t — l / 39 min. 


n 

T n Sek. 

0 n Sek. 

beobachtet 

berechnet 

beobachtet 

berechnet 

0 

2,57 

2,26 

9,35 

8,52 

1 

2,31 

2,38 

4,81 

4,86 

2 

2,11 

2,12 

6,32 

6,23 

8 

1,92 

1,89 

12,1 

12,4 

4 

1,89 

1,72 

28,6 

32,1 


S vedberg, Kolloidcheraie. 
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pnkeiubare pud nichi urakobrharo Voi-gangc. 

Es ist interessant, zn seheu, nach welchcr ~Zei t im* Durcb- 
schnitt eine einnnil beobacbtete bohe Zalil Aviefferkelift. In oilier 
meiner Beihun war tier mittlere AVer! von n, d. Ii. v = 1.55, und* 
die Zeic zwiselien ZAvei Beobachtungen x j M Minute. Die Formed 
fur die Wiederkelirzeit kann hier, wemi sowold F (n, n) wie P(n) 
klein sind, gescbrieben Aver den 

t t . e>' . n ! 

T " “ P tnj = > 

Das ergibt fur die Zalil 7 eine wabrscbeinlicbe Wiederkelir naeli 
28 Minuten. Febmen wir eine nodi viel bdbere Zalil, z. B. 17. 
flatten wir sie beobacbtet, so AVilrde $ie micbste Beobacbtung 
wabrsebeinlidi in 50 000 Jaliren eintreli'en. Das gibt eine Yor- 
steliung A r on deni, avus wir unikebrbar^ und nicbt umkelirbare 
Yorgange zu nennen gewobnt sind. Yom Standpunkt der Wabr- 
sckeinliclikeitsrecbnung gibt es keine nicbt umkebrbaren Yor- 
gange. Es lningt vielmebr von der durcbscbiiittlicben Wieder- 
kebrszeit ab, ob wir eine Ersclieinung unikebrbar Oder nicbt um- 
kelirbar nennen. 1st diese Zeit selir klein, so nennen wir den 
Vorgang unikebrbar, ist sie so groB, daB Avir nicbt erwarten 
konnen, die Erscbeinung wieder zn beobacbten, so nennen wir 
ilm nicbt unikebrbar. Das wirft ein sebr interessantes Licbt auf 
den zweiten Hauptsatz der Tbermodynamik. Nach diesern Satz 
dtirfte die Zabl 7 in der eben erwabnten Eeibe nie wiederkebren. 

* Der Diffusion folgend, muBten sicb die Teilcben verteilen und 
sicb nie wieder in dem kleinen Beobacbtungsraum zusammen- 
linden. I , 

Obige Uberlegung grnndet sicb auf die Annahme, daB die 
Beobacbtungsreihe aus Zeitpunkten bestebt, d. b. daB sicli die 
Beobachtungen in Intervallen folgen und daB jede sebr kurz ist. 
Man kann naturlicb die Fluktuationen aucb kontinuierlicb be- 
obacbten. Smoluchowski bat ancb bierfur die Theorie gegeben; 
sie ist Adel verwickelter als bei intermittierender Beobacbtung. 
Die Wabrscbeinlicbkeit, dieselbe Zabl, z. B. 17, mebrmals zu be- 
obacbten, wird dann naturlicb viel groBer. In obigem Beispiel 
wiirde die Avabrsclieinlicbe Wiederkelirzeit von 50 000 Jabren auf 
101 Tage sinken. Berecbnen wir aber die Avabrsclieinlicbe Dauer 
fur diese Zalil 17, so ffnden wir nur 9 X 10~ 7 Selcunden, d. b. es 
Avare unmdglicli, sie zu beobacbten. 
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GroB'e, Gestalt und Geflige der Teilehen. * 

I eh konnte -eihige weitere Beispiele fur Wiederkekrszeiten 
best burnt erZustande antukren. Boltzmann hat bereehnet, naeh 
weleher Zeit die Molekeln eines ccm Gras yon gewoknlickem 
Druek sick winder ein jedes in der gleichen Ricktung — inner- 
ha lb gewisser Grenzen — und mit der gleielien Geseliwindigkeit 
— innerlialb einiger cm — bewegen wiirden, wie in einem friike- 
ren, angenommenen Zeifpunkt. Es ergibt sicli eine Wiederkebr 
nacli 10 101s Jahren. Eine Druekdi^erenz yon 1% zwiscken zwei 
Half ten eines ccm Gases wird sick innerlialb 10 ltJ1 ° Jaliren ein- 
mal ausbilden kbmien. Eine solche Ersclieinung ist auBerst un- 
wahrscheinlieli, aber nicht unmoglieh. 

Frcundhch hat darai^f hinge wiesen, daB die Fluktuationen 
der Konzent ration iin Leben der Tiere und Pfianzen eine gewisse 
Rolle spielen komiten. Die Zelle ist oifenbar eine sehr kompli- 
zierte Werkstatt und es ist nicht unmoglieh, daB innerhalb ikrer 
engen Raurne Fluktuationen in der Konzentration yon Kolloiden 
etwas zu bedeuten haben. 


Grofie, Gestalt und Get'iige der Teilehen. 

Die Eigenschaften der Kolloide lningen weitgeliend yon der 
GrbBe, Gestalt und Struktur der Teilehen ab, deren Bestimmung 
daher eine der wichtigsten Aufgaben der Kolloidchemie ist. Die 
liierftir yerwendeten Methoden sind alle mehr oder weniger phy- 
sikalischer Natur: das Teilehen wird als molekulare kinetiseke 
Einheit betraektet, ohne Rlicksicht auf das umgebende Feld der 
Oberflackenkrafte, d. k. auf die Restyalenzen an der Oberflache 
des Teilchens und auf die Wirkung der adsorbierten Ionen und 
Molekeln. Nur wenige Methoden gestatten direkte Messung, die 
me is ten erlauben nur mittelbare, mehr oder weniger siehere 
Seliltisse auf GrbBe, Gestalt und Geflige der Teilehen zu ziehen. 
Nun findet man selten disperse Systeme aus gleickmaBig groBen 
oder gleickmaBig gestalteten Teilehen. Die Eigenschaften, die 
von GrbBe, Gestalt und Geflige der Teilehen abkangen, miissen 
offenbar auck yon der Yerteilung dieser Quantitaten abhangen. 

Das Ultramikroskop. Die einfachste, direkteste 
Art, die GrbBe der Teilehen zu bestimmen, ist die Messung im 
Mikroskop oder im Ultramikroskop. Im Mikroskop sind nur ver- 

8 * 
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Theorie des Mikroskops. 


baltnismaBig grobe Teilclien zu erkennen. Nadi Abbes Diffrak- 
tionstbeorie des Mikroskopes lassen sicb zwei Punkte nur dann 
nntersebelden, weun ihre Entfernung grofier ist als 

X 

2 n sin a 

wo X die Wellenlange des Licbtes ist, n der Brecbungsindex des 
Mediums zwiseben Teilclien und Linse, und a der balbe Winkel, 
unter dem die Linse vom Teilcben aus erscbeint. Die GroBe 
nsina beiBt die numerisebe Apertur der Linse. Der bocbste 
denkbare Wert von sin a ist natiirlicb 1, und wenn n ebenfalls 1 
ist, d. h. in einem trockenen System, kann die numerische Aper- 
tur aucb niclit liber 1 steigen. Tatsaeblich ist 0,95 der bocbste 
erreiebbare Wert. Wenn Wasser mit dem Brecbungsindex 1,33 





R B C 

Fig. 40. 

Schema des Spalt-Ultramikroskops von Sfrdcntopf -Zsigmondy. 


(lie Immersionsfliissigkeit ist, so ist eine numerische Apertur von 
etwa 1,25 zu erreiehen. Mit Olimmersion — Zedernol hat einen 
Index von etwa 1,515 — konamt man bis 1,4. Noch ein wenig 
weiter konnte man mit Monobromnaphthalin als Immersions- 
mittel kommen — aber nicht viel. 

Berechnen wir fur diese drei Systeme, Luft, Wasser und 01, 
die GroBe der kleinsten erkennbaren und meBbaren Teilehen, 
unter Annahme einer Wellenlange von 500 so bekommen wir: 
Luft etwa 260 Wasser 200 fifi, Ol 180 juju. Nun konnte man 
sehr kurze Wellen benutzen, etwa ultraviolettes Licht. Ein 
solches Mikroskop, mit Quarz- und FluBspatlinsen, korrigiert fur 
die Wellenlange 275 ist wirklicli gebaut worden und fuhrt 




Siedentoxjf-Zbigmondys Spalt-Ultramikroskop. 
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zu einer Sicktbarkeitsgrenze Ton etwa 110 juju. Das 1st das auBer- 
ste, was wir koffen konnen, mit dem gewoknlicken Mikroskop zn 
erreicken. 

Kleinere Teilcken, und die Teilcken der meisten Sole sind 
ldeiner, konnen im gewoknlicken Mikroskop niclit mekr gemessen 
werden. Nack folgendem Prinzip gelingt es, sie sichtbar zn 
machen. Jedes Liebt aussendende Teilcken ist zu sehen, wenn 
es nickt einem anderen Teilcken zu c^ab ist; diese Bedingung kann 
durck Verdtinnung des Sols immer erfiillt werden. Die Aufgabe 
ist, die Teilcken stark genug zu beleuckten und sie mit einem 
optiscken System zu beobackten, in das so viel Lickt von den 
Teilcken fallt, wie moglict. Beides leistet das Ultramikroskop. 
(Fig. 40.) Das Bild einer sekr intensiven Licktquelle, des Kraters 





Fig. 41. 

Das Spaltultramikroskop. 


A eines Kohlenbogens z. B., wird auf einen feinen Spalt B ge- 
worfen und das Bild des Spaltes auf die Teilcken des Sols O. 
Recktwinklig zum Lichtbiindel ist ein gewohnlickes Mikroskop 
angebrackt, in dem man die beleuckteten Teilcken beobacktet. 
Diese einfacke, aber sekr wirksame Form des Ultramikroskops 
wurde 1903 von Sic dent op f und Zsigmondy ausgearbeitet, es ftilirt 
gewoknliek den Namen „Spalt-Ultramikroskop“. (Fig. 41.) 

Die Leistung des Ultramikroskops kangt von folgenden Fak- 
toren ab: (162) 1) Die spezifische Intensitat der Licktquelle, d. k. 
die von der Oberflackeneinkeit ausgestraklte Licktmenge. 2) Die 
Apertur des beleucktenden und des Beobacktungssystems. Dies 
scklieBt ein, daB der Breckungsindex des Mediums zwiseken Teil- 
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clien und Linse so hoeb wie moglieli ist. 3) Die Besehaffenheit des 
Gesichtsf eldes : der Kontrast zwiseben Teileben und Hintergrund 
soli so groB wie mogiieb sein. 4) Das Liebtemissionsvermbgen der 
Teileben. 


Die intensivste Liebtquelle ist die ^unne, aber da es sebr 
unbequem ist, mit Sonnenliebt zu arbeiten, benutzen wir moistens 
den Koblenbogen, die niicbst intensive Liebtquelle. Die Aper- 
turen waren bei der ersten JForm des Ultramikroskops niedrig. 
Ein sebr sebmales Liebtbtindel fiel in das Sol, was nattirlieb 
bedeutet, daB die Apertur des beleucbtenden Systems niebt bocb 
sein kann. Zsigmondy bat neuerdings (163) ein neues Ultra- 
mikroskop konstruiert, aucb wieder naqb dem Prinzip des recliten 


Winkels zwiseben Licbt- 
biindel und optiseber 
Aebse, und es ist ilim 
gelungen, die Aperturen 
beider Svsteme betraebt- 
lieb zu erboben. Zu 
diesem Zweek wurden 
die Beleuebtungs- und 
die Beobacbtungslinse, 
beide von bober Aper- 
tur, diebt aneinander ge- 
riiekt (Fig. 42). Daraus entstanden aber bedeutende Sehwierig- 
keiten in der Konstruktion des Troges, der das Sol entlialten soil. 



Fig. 42. 

Beleucbtung in Zsigmondy $ Immersion- 
Ultramikroskop. 


Die Leistung* dieses neuen Ultramikroskops ist nie genauer 
mit der des alten verglicben worden, und es sebeint niebt, als 
ob Zsigmondy viel kleinere Teileben darin batte seben konnen als 
frtiber. Mit einer Bogenlampe und bei Goldteileben lag die Greuze 
des alten Ultramikroskops bei 10 — 15 ///./, bei Sonnenliebt nie- 
driger, bei etwa 6 ju t u. (164) 

Um das Gesicbtsfeld so dunkel Avie moglieli zu baben, muB 
man besonders gebaute Kammern baben. Die Fenster fiir Be- 
leucbtung und Beobacbtung sollen aus Quarz sein, um Fluor- 
eszenz zu vermeiden, die anderen Teile der Kammer aus scliwar- 
zem Glase. 


An der Fabigkeit der Teileben, das Liebt zu zerstreuen, 
konnen wir niebts andern, aber Avir konnen clas gunstigste Spek- 
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tralgebiet aussueben, wo das von den Teilchen ausgesandte Liclit 
seine bocbste Intensitat liat. In einigen Fallen nimmt das Streu- 
yermogen mit abnebmender Wellenliinge zu. und darauf griindet 
sich der Vorscblag, ffir die kleinsten Teileben ultraviolettes Licbt 
zu yerwenden. Dieser G-edanke bat nie zu einem praktiseben Er- 
folg gefubrt, erstens, weil man keine starke ultraviolette Be- 
leucbtung erreicben kann, und zweitens, weil ultrayiolettes Licbt 
von geringer Intensitat sehwer zu beobaebten ist. Mit dem Ange 
siebt man es nicht, man muB photbgraphieren oder einen Fluor- 
eszenzscbirm im Okular anbringen, und beides ist wenig empfind- 
licb. 

Statt den Beleucbtungsstralil senkreeht zum Beobaebtungs- 
strabl anzuordnen, kann* man verscliiedene Arten koaxialer Be- 
leucbtung anwenden, wobei die Aperturen der beiden Systeme 
so abgestimmt sein mii&feen, daB die Beleucbtungsstrablen nicbt 
in das Beobacbtungssystem gelangen. Am einfacbsten laBt sich 
das mit totaler Reflektion erreicben. (165) Fig. 43 zeigt die 
Losung, die Cotton und Mont on gegeben kaben. Eine Linse wirft 


7 > 




Dunkelfeld-Kondensor nach Cotton Panibuloid-Dunkelfeld- 

Uiid Moufon. Konrlensur nacii Sicdentopf. 


einen Licbt kegel in den Trog, der eine diinne Scbicbt kolloider 
Losung entbalt. Die Strablen werden yon der oberen Flacbe des 
Deekglases total zuruckgeworfen. 

Fig. 44 zeigt den ZeiBscben Paraboloidkoudensor, den 
Sicdcntopf konstruiert bat. (167) Die beleucbtenden Strablen 
treten durcb eine ringfbrmige Blende ein, werden in den Trog 
binein reflektiert und von der oberen Flacbe des Deekglases nock* 
mals total reflektiert. Auf diese Weise bekommt man eine ver- 
baltnismaBig gute Beleucbtung, weil die Apertur bocb ist. 
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Der Dunkelfeld-Kondensor. 


Fig. 45 zeigt den gleiclifalls yon Siedentopf konstruierten 
ZeiBsehen Kardioidkondensor (16S), der eine nocli bedeutend 
hohere Beleuehtnngsintensitat gibt. Die verschiedenen Glas- 

flaclien reflektieren das Lielit- 
bundel unter sehr holier Apertur 
in den Trog. 

Fig. 4G zeigt den von Leitz 
vertriebenen Jcntzsch - Kondensor. 
Das Sol wird direkt in den Kon- 
densor gegossen und das beleuch- 
tende Licktbiindel wird so refl'ek- 
tiert, so daB es, ebenso wie beim 
ersten Ultramikroskop, rechtwink- 
Jig in den Trog tritt, aber bier 
symmetrisdh von alien Seiten, so 
daB eine Art Lielitscheibe in dem 
Sol gebildet wird. (160) 

Natlirlich ist auBer der Aper- 

-l ljg. *aeo. A 

Kardioid-Dunkelfeld-Kondensoz* beleuchtenden Systems 

nach Siedentopf. aueli die Art yon Wiclitigkeit, 

wie das Lieht gesammelt wird, 
also die optischen Eigensehaften des ganzen Systems. Fig. 44 
gibt auck das Photogramm des beleuchtenden Strahlenbiischels, 

das dadnrch gewonnen ist, daB 
auf den Kondensor ein Stuck 
fluoreszierendes Glas gelegt 
wurde. Man sieht aus der Figur, 
daB die Lichtkonzentration in 
dem Kardioid fast ideal ist. Ein 
ahnliches Photogramm des Para- 
boloid - Kondensors zeigt eine 
weniger yollkommene Lichtkon- 
zentration. (170) 

^ Fig. 47 zeigt die Einzelheiten 

Fig. 46. des Troges des Spaltultramikro- 

Jcntsschs Dunkelfeldkondensor. skops. Der Boden bestelit aus 

schwarzem Glas, die Fenster 
aus Quarz. Die Losung tritt senkrecht zu dem gezeichneten 
Schnitt durch den Trog. Die Entfernung zwischeri Lichtkegel 
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und Wandung ist verkaltnismaBig groB, was mancbmal zu be- 
achten ist. Um die GroBe der Teileken zu bestimmen, muB man 
ibre Zabl in einem bestimmten Yolumen zahlen konnen. Man 


Das beleuchtende 
Lichtbundel 

Die optische Achse des — 
Beleuchtungssystems 


Die optische Achse des 
Beobachtungssystems 



f Fig. 47. 

Strahlengang in der Kammer des Spalt-Ultramikroskops. 

kann das dureli eine geeignete Okularblende erreichen, dureb 

die nur die in einem sehr kleinen Raum entlialtenen Teilcben 

sicbtbar sind. p 

Rcgeners Kammer zur Beob- J 

aebtung disperser Systeme in P~rp 

Gasen ist in Fig. 48 wiedergegeben. f 

(171) Sie bestebt aus einer Art nr B A i 

|r i |A L /r — i 

T-Rolir mit Fenstern, dureb das a L. l 

Gas geleitet werden kann. ^ J/% J ~ 

Fig. 49 ist die zum ZeiBscben a/m 

Kordioidkondensor gehorige Zelle, g 

die aus gescbmolzenem Quarz ^ ' lA— / \t~l 

liergestellt ist und aus zwei j~ _ZZ — 1, — 

Platten bestebt. Die untere bat ® ^ (_J0 

eine ringformige Yertiefung, und 

Fig. 48. 

der yon ibr umscblossene Teil _ „ 

Regeners Kammer zur ultra- 

ist um einige ft abgeschliffen. mikroskopischen Untersuchung 
Auf diese Platte wird ein Tropfen von Rauch und Nebeln. 
des Sols gebraebt, das Deek- 

glas aufgelegt und so der Zwisckenraum zwiseben den Platten 
mit einer ganz dtinnen Solscbicbt erfiillt. Quarz wird verwendet, 
weil man ein niebt fluoreszierendes Material baben muB, weil 
man eine Quarzoberflacbe sebr sorgfaltig reinigen und weil 




Messung im Ultramikroskop. 
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man si e in staubfreier Luft oline Scliaden erwarmen and 
kuhlen kann. 

Wenn wir im Spaltultramikroskop die Teilelien rnessen 
wollen 11 ml, wie oben beschrieben, cine Okularblende yer- 
wenden, so miissen wir aucli die Tiefe des beobacliteten 
Eaumteiis kennen. Sei C, Fig. 46, dieser Raumteil, so 
liaben wir einen Zrlinder, dessen Grundflache yon der 
Okularblende und dessen Hohe yon der Dicke des be- 
leuehtenden Strahlenbiischels r bestimmt wird. Das Si e den- 
topf - Zsigmondysc lie Ultramikroskop , tragt zu diesem Zwecke 
eine Einrichtung, den Spalt des Beleuchtungssystems urn 
einen reehten Winkel zu drehen. Man miBt jetzt, mit Hilfe 

Die optische Achse des Beleuchtungs* 
und Beobachtungssystems 

jjj r Das durch die Okularblende 

abgegrenzte Volumen 


Das beleuchtende Lichtbundel 
Fig. 49. 

Sieclentopfs Hammer fur das Cardioid-Ultramikroskop. 

eines Okularmikrometers, die horizontal Breite des Biiscliels, 
dreht um 90° zurtick und hat jetzt die gemessene Strecke als 
Tiefe. Wahrend der Messung ist der Trog mit Eosinlosung oder 
mit einem hoehdispersen Sol gefiillt. 

Eine Messung im Ultramikroskop kann nathrlich nichts 
weiter geben, als die durchschnittliche Teilehenzahl in einem 
bestimmten Volumen, und liieraus lixBt sich die durchschnittliche 
Teilchenmasse berechnen, wenn die Konzentration der dispersen 
Phase bekannt ist. Kennt man weiter die Dichte e der Teilchen 
und macht man eine bestimmte Annahme fiber ihre Gestalt, 
z. B. daB sie wenig yon der Kugel abweicht, so kann man natiir- 
lich anch den Radius r berechnen. Wir haben 

JjL 

4 7z p n 

wo M die Gesaintmasse und n die Teilelienzahl in dem Beobach- 
tungsraum ist. 
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Vielfack sind die Teilchen zu klein, urn im Fltramikroskop 
siclitbar zu sein. Eine Metliode, die bisweilen in Verbindung mit 
ultramikroskopiseken Messungen angewandt werden kann, 1st 
die folgende: Zsigmondy bat gezeigt, daB man kleine Goldteikdien 
waelisen lassen kann, indem man sie als Keime fur die Ausfullung 
einer anderen Goldlosung benutzt. Wenn sie groB gen 11 g ge- 
worden sind, kann man sie im Ultramikroskop selien und zalilen. 
(172j (Ygl. S. 47.) Wenn man die Masse dei* disperse!! Phase 
des urspriinglichen Sols kennt, kann man die GrdBe der ursprliiig- 
lichen Teilchen berechnen* Auf diese Weise ist es uns gelungen, 
den Radius yon Teilchen bis auf r = 1,0 hinab zu messen. 
Natiirlich ist es wichtig, daB sich das Gold nur an den einge- 
ftihrten Teilchen niederschlagt, daB keine neue Kernbildung 
nebenher geht. Nach Untersuckungen von JVcstgren (173) soli 
die Konzentration del HAu01 4 nicht unter 10— 4 normal und die 
Zakl der Keime nicht unter 5 X 10 9 im ccm liegen. Sind zu wenig 
Keime da, so bilden sich neue Kerne. Das Kennzeichen daftir, 
daB keine neuen Kerne entstehen, ist die lineare Beziehung zwi- 
sehen angewandten Volumen der Keimflussigkeit und Teilchen- 
zahl. Jl'estgren fand diese lineare Beziehung in einer Reike yon 
Fallen ziemlich erfullt, vie folgende Tabelle zeigt, in der K die 
ccm des urspriinglichen Kolloids oder Nuldearsols bezeichnet, 
11 die Teilchenzahl. 


Tabelle 27. 

GroBenbestimmung yon Goldteikdien nack der 
Keimmethode. 


Iv 

n/K 

8 

15,1 

12 

14,1 

16 

14,4 

20 

14,5 


Bdrjcson (174) hat gezeigt, daB man aucli die TeilcliengroBe 
anderer lcolloider Metalle, ja auch von Sulfiden mit Hilfe geeig- 
neter Goklreduktionsmischungen bestimmen kann. Die Metliode 
ist nicht auf Hydrosole beschrankt, sondern auch auf Metall- 
organosole anwendbar. Soli z. B. eine kolloide Losung yon Platin 
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Sedimentation. 


in Atker untersuckt werden, so wird ein gemessenes Volumen 
des Atkersols mit Alkohol gemisckt, und dann ein bestimmter 
Teil dieses gemischten Sols mit Wasser. Ein solclies Sol kann 
als Keimsol dienen. Auf diese Weise kann man sekr kleine Teil- 
chen in yerschiedenen Dispersionsmitteln nltramikroskopisck 
messen. (175) 

Tabelle 28. 

GroBenbestimmung in Cadmium-Alkosolen nacli der 
Keimmetkode. 


Volumen der 

Radius der Cd-Teilchen, dureh 

Keimflussigkeit — Cd-Sol — auf 

Messung des gebildeten Goldsols 

50 ccm Reduktionsmischung 

« bestimmt 

0,2 

11,4 /i/i 

0,1 

' 10,7 „ 

0,05 

11,0 „ 

0,025 

10,9 „ 


Sedimentation. Eine zweite, ebenso wichtige Be- 
stimmungsmethode ftir die TeileliengroBe liefert uns die Messung 

der Sedimentationsge- 
schwindigkeit. Nach Stokes 
(176) gilt folgendes Gesetz 
ftir die konstante Fallge- 
sckwindigkeit einer kleineu 
Kugel in einer Fliissigkeit. 

Die Reibungskraft ist 
0 o-rjVY und die Schwerkraft 
4 

ist— n r 3 (p p — p d )g, wo r\ 

die Viskositat der Fllissig- 
keit, r der Teilckenrudius, 
v die Fallgeschwindigkeit, 
P p und p d die Dicbten yon 
Teilchen und Fliissigkeit, 
g die Konstante der 
Schwerkraft bedeuten (Fig. 
50). Die Reibungs- und 
die Schwerkraft sind entgegengesetzt gleicli, wenn das Teilchen 
mit konstanter Geschwindigkeit fallt, d. h. 



Fig. 50. 

Bewegung einer Kugel im Schwerleld. 


Einflufl der Wandung. 
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4 7rr,r.v = -i K r a (p P — PdJ 

oder r V YHF ' 

^ (pp pd) g 

Das ist das Stokesscke Gesetz fiir die Sedimentation. 

Aus Messungen der Fallgesckwindigkeit laBt sicli also die 
GroBe der Teileken bereeknen, wenn die Yiskositat der Fliissig- 
keit, der Untersehied der Dicliten und die Gravitationskonstante 
bekannt sind. Solcke Messungen, die in grofier Zakl ausgefiikrt 
sind, kaben Zaklen ergeben, die mit den aus ultramikroskopi- 
scben Beobaditungen^abgeleiteten reckt gut iibereinstiinmen, 
und sie sind im allgemeinen leicliter auszufukren. (177) 

Oft bekndet sick bei diesen Messungen die Lbsung in einer 

Q 

engen Rammer, und die Entfernung zwiseken Teileken und Wan- 
dung ist klein. Dann gilt die Stokessdie Formel, die fiir Teileken 
inmitten einer unendliek ausgedeknten Fltissigkeit abgeleitet ist, 
nickt mekr streng, sondern die Reibungskonstante ist groBer als 
(jjtrjv. Das Problem ist so wicktig, daB eine gauze Anzakl von 
Versueken gemackt worden ist, die notwendige Korrektion zu 
linden. H. A. Lorentz setzt fiir ein Teileken, das in der Entfer- 
nung 1 von der Wand fallt, die Reibungskraft gleick 

67nQrv|l-j-^. -yj. (152). 


Rack einer neueren Untersuckung von Faxen (1T8) ist die 
Reibung einer Kugel, die in der Mitte zwiseken zwei parallelen 
Wandungen fallt, 


lj0 04|+ 0,418-- 0 7 169 aJ 


Wenn wir danaek die Korrektur berecknen, so finden wir fur 
r = 1 fi und 1 = 10 pi etwa 10%, fiir r — 100 pi pi und \ — 10 pi etwa 
1%. Der Korrektionsfaktor ist also fiir Teileken von kolloiden 
AusmaBen in einer nickt allzu sekmalen Rammer nickt groB. 

Die Sckwerkraft ist auf unserem Planeten nickt groB genug, 
nm die Methode auf sekr kleine Teileken anzuwenden. Bei 
sekweren Metallen, wie Gold, liegt die Grenze bei etwa 50 pipi 
Radius. Eine bedeutende Erweiterung* des MeBbereickes erreickt 
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Sedimentation durch Sehlendeni. 


man dumb Yerweudung tier Zentrifugalkraft. Die beiden enl- 

dx 

gegengesetzt gleichen Krafte sind daun die Reibung 6 yx r— 



Fig. 51. 

Bewegung einer Kugel im Felde 
der Fliehkraft. 


uxid die Zentrifugalkraft 

~ (p P — Pd) 

wo o die Winkelgesclnvin- 
digkeit ist und x die Ent- 
r fernung zwisclien 
Drekungsaclise und Teil- 
cben (Fig. 51). Daraus: 


dx 2 r- (p p — p d ) («>*” 

dt f 9 7] 

Integriert zwisclien x x und 
x 2 ergibt das 

l u — A r ~ (pp — Pd) M ~ t 

u X 1 y t\ 



Die experimentellen Einzelkeiten dieser Metbode sind vom 
Verfasser und Nichols im ehemisclien Laboratorium der Univer- 


sitat yon Wisconsin und vom Verfasser und Rinde in Upsala 
ausgearbeitet worden. Der erste Apparat, der gebaut wurde, ge- 
stattete die GrbBenmessung von Goldteilclien bis zum Radius 
r — 20 /Lifi (178a), der zweite Apparat, fur den wir den Namen 
„Ultrazentrifuge u vorsclilagen, die Messung von Goldteilclien bis 
zum Radius r = 2 die also im Ultramikroskoi) u n s i c li t - 
bar sind (178b), und Arbeiten sind im Gange, die das Ziel liaben, 
den MeBbereich des Instruments noch zu erweitern. 


Die Konstruktion der Ultrazentrifuge ist auf den Fig. 52 
bis 54 gezeigt. Der Trog fur das Sol (Fig. 54) bestekt au>s 6 runden 
Glassekeiben von 12,4 cm Durckmesser, die mittlere 10 und die 
auBeren 5 mm dick. Aus der mittleren Scbeibe sind mit einer 


Diamantsage zwei sektorformige Aussclmitte ausgeschnitten, in 
die obere sind zwei Locker gebokrt, die liber den inneren Enden 



TJltrazentrifuge. 


127 


der Sektoren steken mid durck die das Sol eingefullt wird. Naek 
Full ung wird der Trog durek kleine Fiberstopfen gesclilowsen. ') 
Die Trommel 5 Fig. 52, die den Trog tragt, rukt auf der senk- 
reeliten Welle 15 Fig. 52. Den Antrieb liefert der Motor D 
Fig. 53 liber ein Sckneekengetriebe und ein System von beson- 
deren Kupplimgen, die die Trommel gegen die Vibrationen des 
Motors und der Selieibe 0 Fig. 53 isolieren. Die Drekzakl der 



Trommel kann zwiseken 5000 und 10 000 Umdrehungen in der Mi- 
nute eingestellt werden. Urn Konvektionsstrome im Sol zu ver- 
meiden, muB es auf konstanter Temperatur gekalten werden. 
7i\i diesem Zweeke stromt Wasserstolf von konstanter Tempe- 
ratur um die Trommel (18, 24, 2 Fig. 52 und E F Fig. 53), Wasser 
stromt durcli eine spiralformige Bokrung im Lager 6 Fig. 52 und 

*) Troge anderor Konstruktion sind jetzt im Gebrauch. Vier kleine Glas- 
oder Quarzzellen nut sektoilormigen Ausschnitten sind in einem Messingringe 
paarweise eingefaBt, dieselben vertragen besser als die alien Troge die enorme 
Beanspruohung bei den koheren Gesckwindigkeiten. 
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tlltrazentrifuge. 


01 yon konstanter Temperatur, das yon der Pumpe G Fig. 53 im 
Kreislauf erkalten wird, tropft standig auf die Sehnecke 16, 29 
Fig. 52. Thermoelemente 25, 6 Fig. 52 kontrollieren die Tempe- 
raturdifierenz zwischen Lager 6 und Gehause; sie soil 0,3 nicht 
(ibersclireiten. 

Urn die Beobaelitung des Sols walirend der Bewegung zu er~ 
moglichen, ist das Gehause mit den zwei Fenstern 12, 1 Fig. 52 
yersehen, eins im Boden und eins im Deckel. Unter der Boden- 


K 



Fig. 53. 

Versuchsanordnung fiir die Bestimmung von Teilclien- 
grofien in hochdispersen Solen mittels der Ullrazentrifuge. 


offnung befindet sich ein total refiektierendes Prisma 14 Fig. 52, 
das ein wagereckt auftreffendes Lichtbtindel senkrecbt durcli die 
Schleuder sendet. Auf der Glaskammer liegt eine runde Ebonit- 
scheibe mit einem Ausschnitt, der mit einem der Ausscbnitte der 
mittleren Glaskammer tibereinstimmt, so dafi alles Licbt, das 
nicht durcli diesen Sektor gegangen ist, abgeblendet wird. Der 
andere Sektor dient nur als Gegengewicht. In einiger Entfernung 
yon der Schleuder befindet sich eine 500-watt Philips-Argenta- 
Lampe, die von Akkumulatoren gespeist wird und ein intensives, 
gleichmafiiges, weifies Licht aussendet (L Fig. 53). Ein 5 cm 
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liefer wassergefiillter Trog 1st zwisehen Lampe und reflektieren- 
dem Prisma eingesckaltet, um die ultraroten Straklen wegzu- 
fangen. Beobacktet wird yon einem Zimmer oberbalb dessen, 
in dem sich die Sckleuder befindet, durcb ein Loc-b in der Decke. 

Die yorlaufigen Messungen werden mittels Fernrobr und 
Okularmikrometers angestellt. Beim Sckleudern scheiden sick 
Sol nnd farblose Fliissigkeit, und man 
yerfolgt die Gesckwindigkeit, mit der 
sick die Grenze zwiscken beiden # ver- 
sckiebt. Die genauen Messungen der 
durckscknittlicken GroBe ifnd die Be- 
stimmung der GroBenverteilung ge- 
sckeken durck Pkotoguapkieren wak- 
rend der Bewegung (ygl. S. 107). Die 
Kamera K Fig. 53, di£ kierzu dient, 
kat eine Voigtlander Euryskop-Linse 
yon 54,5 cm Brennweite, abgeblendet 
zu F : 22,5. Der VersckluB M Fig. 53 
wird elektromagnetisck yon dem 
oberen Zimmer aus betatigt. Dort 
steken auck die Galvanometer der 
Tkermoelemente, und yon dort 
aus wird das Kiiklwasser fiir das Lager 6 Fig. 52 ein- 
gestellt. 

Wenn sekr feinkornige Sole untersuckt werden, ist lang an- 
dauerndes Sckleudern erforderlick, und dann mackt sick der Ein- 
fluB der Diffusion geltend. Man bemerkt ikn daran, daB die 
Grenze verwascken wird. Wenn die Winkelgesckwindigkeit groB 
genug ist, daB sick eine klare Losung am Meniskus des Sols bil- 
det, wenn also die Spiegelung der Teilcken am Meniskus ver- 
nacklassigt werden kann, und wenn die Grenze so weit vom. 
Boden entfernt ist, daB die Spiegelung dort ebenfalls vernach- 
lassigt werden kann, so kann folgende vereinfackte Losung der 
Diffusionsgleickung aufgestellt werden: 



o 


c z ist die Konzentration in der Entfernung z yon der sckarfen 
Grenze, die sick gebildet katte, wenn keine Diffusion vorkanden 



Fig. 54. 

Die Kiivette der Ultra* 
zentriluge. 


Svedberg, Kolloidchemie 


9 
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Diffusionskurven in dei* Ultrazentrifuge. 


ware, positir in* der Ricktung zur Drekungsackse lain gerechnet. 
c 0 ist die Konzent ration des Sols zur Zeit t = 0, N ist die Avo- 
gadroscke Zakl, R die Gaskonstante, T die absolute Temperatur, 
Die Funktion 



o 


ist das bekannte Wakrscheinlichkeitsintegral und kann aus Ta- 
bellen abgelesen werden. (178dJ In Fig. 55 ist eine Schar Diffu- 
sionskurven fur verschiedene TeilckengroBe, bei 16° O und t = 
2 Stunden gezeicknet, wie sie sich aus dieser Formel berecknen, 
Der Nullpunkt jeder Ivurve ist in einer Entfernung vom Meniskus 



Fig. 55. 

Diffusionskurven in der Ultrazentrifuge. 

gedackt, die der Sedimentation in 2 Stunden, bei 5700 Umdrekun- 
gen/Minute, bei 3 cm Abstand zwiseken Meniskus und Drehungs- 
acbse entspricht. Aus diesem Diagramm kann die Versckleierung 
der Grenze abgeschatzt werden, ebenso die Spiegelung der Teil- 
chen im Meniskus. Die genaue Lage der Grenze, die sich okne 
Diffusion gebildet kiitte, kann aus Photogrammen abgeleitet 
werden, die die Konzentrationsanderung mit waehsender Ent- 
fernung vom Meniskus zu messen gestatten. Fur z = 0 haben 
wir c z =0,5 c 0 und die Lage der Grenze ist daker die Ebene, in 
der die Solkonzentration auf ikren kalben Wert gefallen ist. 

Es ist sckon angedeutet worden, daB die Messungen abge- 
brocken werden mtissen, bevor merkliche Spiegelung vom Boden 
her die MeBzone erreickt, d. k. bevor das Sedimentationsgleieh- 
gewickt sick einstellt. XJm die Absckatzung dieses Augenblicks 
zu erleicktern, sind die Kurven des Sedimentationsgleickgewickts 
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fur yerscbieden groBe Goldteilcben ausgerecbnet worden. Fur 
das Sedimentationsgleiebgewicbt in der Zentrifuge, wo die Be- 
scbleunigung sicb mit der Entfernung x yon der Drebungsachse 
iindert, muB die Differentialgleiebung (S. 89) abgeandert werden; 
die Bescbleunigung muB gleicli q 2 x gesetzt werden, also 


BT 1 3 . 0 

-JT- • dc = g- ~ r 3 (p p — p d ) o-cx . dx. 


Dies gibt: 


Cb . e 


N 4 b 2 — x 2 

RT "T T ' fS (Pp “ Pd) 6)2 •~2 — ' 


wo b die Entfernung zwisclien dem Boden der Kammer und der 
Rotationsaebse ist undc x undc b die Konzentrationen bei x und b 
sind. Fig. 56 gibt die n$cb dieser Formel berecbneten Kuryen des 
Sedimentationsgleicbgewicbtes flir d = 5,2 cm und & — 190 n 
wieder. 



Fig. 56. 

Kurven des Sedimentationsgleichgewichts. 


Die Metbodik der Sedimentationsmessungen kann noch 
weiter dabin ausgebildet werden, daB man die Yerteilung der 
TeilcbengroBen bestimmt — es ist dies tatsacblich bisber der 
einzige Weg, diese Verteilung exakt zu bestimmen. Die einfaebe 
Sedimentation unter Wirkung der Scbwere gibt allerdings nur 
bei yerbaltnismaBig groben Teilcben braucbbare Werte, aber 
die Metbode ist neuerdings aucb flir Zentrifugalkrafte ausge- 
arbeitet, und das gibt uns, wie im folgenden gezeigt werden 
soli, die Moglicbkeit, aucb die Verteilungskuryen kleiner Teilchen 
kennen zu lernen. 

Die Verteilungskurye gibt die Beziebung z. B. zwiscben dem 
Radius der Teilcben und einer bestimmten Funktion, die die 


9 * 
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Grofienverteilung. 


GroBenverteilung darstellt. Am einfaclisten nimmt man den 

Teilcheni'adius als Abszisse und als Ordinate, wo n die Teil- 

dr 

chenzakl ist; die Flaeke zwischen r und r + dr stellt dann den 
Prozentsatz der Teilchen dar, deren Radius zwischen diesen 

ds 

Grenzen liegt. Man kann auch — als Y erteilungsf unktion 

waklen, wo s die Masse der Teilchen ist; statt r ist es manckxnal 
zweckmafiiger logr aufzutragen. 

* Die ersten Messungen 
yon Verteilungskurven wur- 
den vom Verfasser und Estmp 
ausgeiiikrt. (179) Die Fall- 
gesckwindigkeit einer zur Sta- 
tistik %enugenden Anzakl yon 
Teilchen wurde im TTltra- 
mikroskop direkt gemessen. 
Das Sol befand sick in einer 
Kammer zwischen parallelen 
Wanden und war yon eineni 
Dunkelfeldkondensor beleuch- 
tet. Es wurde die Zeit auf- 
gezeicknet, in der sick ein 
Teilchen von einer Marke 
in der Okularskala zu einer 
anderen bewegte. So versckafften wir uns eine Vorstellung yon 
der Grofienverteilung in einigen dispersen Systemen: eine Queck- 
silbersuspension, eine Gummigutsuspension, der Milchsaft yon 
Chelidonium laciniatum Mill, und Milch. Diese Vorversucke 
zeigten, dafi die Verteilungskurven sekr verschieden sein konnen. 
Der Chelidonium-Milchsaft gab eine steile Kurve, d. h. er besteht 
aus Teilchen annahernd gleicher Grofie, Milch dagegen eine 
flache, die Teilchen der verschiedensten Grofie anzeigt. Es mtifite 
der Miihe wert sein, andere Pfianzensafte so zu untersuchen, z. B. 
Kautschuk-Latex. 

Die Bewegungen der Teilchen direkt zu messen ist nattirlich 
eine sehr langwierige Arbeit. Wir haben einige Versuche ge- 
macht, im Ultramikroskop zu photographieren und die Lange der 
Linien auf der Platte ftir eine gentigende Anzahl yon Teilchen 



J2L. 

dr 


Fig. 57. 

Grofienverteilung als Funktion 
der Anderung der Teilchenzahl 
mit dem Radius. 
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zu messen, aber tecknisebe Scbwierigkeiten lassen dieses Yer- 

fabren wenig aussiebtsreicb erscbeinen. 

Ein verbaltnismaBig einfaclier Weg zur Bestimmung der 

Yerteilungsfunktion bestekt darin, ein Sol eine bestimmte Zeit 

bei konstanter Temperatur stehen zu lassen und dann die K 011 - 

zentration in verscbiedener Holie zu 

messen. (180) (Fig. 58.) Fig. 63 mag eine 

Saule eines solchen Sols darstellen. Be- 

tracbten wir nach einer Zeit t zwei Quer- 

sebnitte in der Entfernung x und x + dx 

von der Fltissigkeitsoberdacbe, so baben 

alle Teileben mit einem Radius groBer als 

r t d r den Querscknitt x + dx scbon 

durebfallen, wabrend alle Teileben mit 

einem Radius kleiner 'Ills r nocb oberbalb 

des Querscbnittes x sebweben. Jeder Fall- 

bobe x entspriebt also ein Radius r. 

Messen wir nun die Konzentration c 

in yersebiedenen Scbicbten, so konnen 

wir eine Kurye zeiebnen, die e als , . , 

„ , , . _ chen verschiedener 

Funktion yon x gibt. r als Funk- Grofie 

tion yon x ist durcb das Stokescbe He- 

setz gegeben. Wir konnen also aueb den Differentialquotienten 
dc 

— bilden, der unsere gesuebte Verteilungsfunktion ist. Mathe- 

dr 

matisch: dc 

dc dx 

dr dr 

dx 



Ein 

sedimentierendes 
Sol mit Teil- 


daber 


dr A 

nun ist — = 7 = 

dx 2 Vx 


wenn r 2 = A 2 x 


dc 

dr 


dc 

dx 


2 V x dc 

A dr 


2 ^* __ 

/».— i--. 

2 (e p -e d )gt 


Die Scbwierigkeit ist, die Anderung der Konzentration mit 
der Hohe zu messen. Ein verbaltnismaBig einfaehes Yerfabren 
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GroBenverteiluiig mit der Ultrazentrifuge bestimmt. 


das okne Storung des Gleiekgewickts durekftikrbar ist, ist die 
Messung der Liclitabsorption. Ihre Konstante k ist bei der K 011 - 
zentration c gleick k x . c, wo k x die Licktabsorptionskonstante 
bei der Einkeitskonzentration ist. Andert sick, wie oft der Fall, 
die Licktabsorption mit deni Radius, so ist das in der Recknung 
zu beriicksicktigen. Rinde und der Verfasser kaben so in grob- 
kornigen Goldsolen die Verteilung der TeilckengroBen bestimmt. 
Die Absorption von Rontgenstraklen passender Wellenlange 
ware in solcken Fallen ein sekr gutes Mittel der Konzentrations- 
bestimmung. Fur Gold konnte ma» okne groBe Sckwierigkeit 
eine solcke Wellenlange linden, aber bei anderen Suspensionen 
wiirde man anf Sckwierigkeiten stoBen. 

In feinkornigen Goldsolen ist die GroBenverteilung der Teil- 
cken mit Hilfe der Ultrazentrifuge bestimmt worden ( Rinde und 
der Verfasser, 178a). Wenn e t die Konzfcntration zur Zeit t ist, 
und x die Entfernung von Meniskus, so gewinnen wir zunackst 
, . ,, . dc t dr 

das \ erkaltnis — — : j- , aus dem sick die GroBenverteilung zur 
dx dx *=• 

Zeit t bereeknen liiBt. Die Verteilung zur 

Zeit t 0 findet man daraus auf folgende Weise: 

Ein Sol mit gleickmaBig groBen Teileken 

werde zentrifugiert; wir betrackten einen 

dx Sektor vom Winkel $ einer Sekeibe von der 

Dicke k (Fig. 59). Die zur Zeit 0 in dem kleinen 

Volumen A x entlialtenen Teileken werden sick 

x+Q. zur ‘ Zeit t Tiber das Volumen A, zerstreut kaben. 

2wei ursprtoglick in der Entfernung dx von- 

einandergelegene Teileken sind zur Zeit t 

Fig- 59. x-f-a 

Centrifugieren dx * ~~ — voneinander entfernt. Ist n die Teil- 
eines Sols im , . , . 

sektorformigen chenzahl im ccm zur Zeit 0 und sind dc und 
Gefafi. dc t die Konzenti-ationen im Yolumen bzw. 

A a , so kaben wir: 



dc = 


daker 


TT.a.— .k.dx 


d ct 


T ' JgQ . k (a -)- x) dx 



Beriicksiehtigung der Diffusion. 


135 


Die Konzentration jeder GroBenklasse in der Verteilungs- 

zu multiplizieren, wo 

a die Entfernung zwisehen Solmeniskus und Drekungsackse ist 
und x die Entfernung zwisehen Meniskus und der Grenzfiaeke 
ftir die betreffende GroBenklasse. Aus der letzten Gleiekung 
la Bt sick ableiten: 

r — 1 1 in Y c/c t 

\ 2 (p d — p p ) o 2 t ’ 

wo, wie frtiker, rj die Viskositat, Q die Diekte und 0) die Winkel- 
gesckwindigkeit bedeuten. Diese Forrnel gibt uns eine neue 
Methode an die Hand* die TeilckengroBe in isodispersen Solen 
zu bestimmen, namlick aus der Konzentrationsabnakme witkrend 
des Zentrifugierens. Der Yerfasser und Rinde kaben solcke 
Messungen ausgeftikrt und Resultate erkalten, die mit denen 
tibereinstimmen, die aus der Gesckwindigkeit der Grenzsckickt- 
versckiebung abgeleitet sind. (Tab. 28b.) 

Bei sekr kleinen Teilcken muB der EinffuB der Diffusion auf 
das Konzentrationsgefalle berftcksicktigt werden. Wenn das 
Sol einigermaBen isodispers ist, so gentigt es, die Gewickts- 
prozente einiger weniger GroBenklassen zu bestimmen, in einem 
Sol z. B. mit dem mittleren Teilc-kenradius 3,5 jliu das Gewuckt der 
Klassen vom Radius 1,5 — 2,0 — 2,5 — 3,0 — 3,5 — 4,0 — 4,5 — 
5,0 juju. Die Diffusionskurven ftir diese Teilcken werden nach 
der Gleiekung S. 129 berecknet. Die Lage der Grenzebene jeder 
Klasse naek einer gewissen Zeit, z. B. nack 2 Stunden zentri- 
fugieren, wird naek der abgeanderten Stokesschen Forrnel be- 
recknet (S. 131). Diese Grenzebenen sind die Nullebenen ftir die 
Diffusionskurven (vgl. Fig. 55). So erkalten wir tkeoretisek ftir 
jede Entfernung x vom Meniskus den Beitrag ej >x , den jede 
GroBenklasse zur Gesamtkonzentration e x liefert. Diese Bei- 

/ a \ 2 

trags-Ausdrtieke mtissen mit dem Faktor | — : , ferner mit 

\a-f-x/ 

dem Faktor fi , der das Verhaltnis zwisehen der Masse der be- 
treffenden GroBenklasse und der Gesamtmasse der dispersen 
Phase ausdrtickt. Es folgt: 


kurve ist daker mit dem Faktor 





3Iikrophotometrische Aufzeichnungen. 


k 



Wenn k GroBenklassen gewahlt werden, so sind k Beobacbtungen 

erforderlicb, um die Unbekannten fi, fn, f x zu bestimmen. 

Das erhaltene System von Gleicbungen kann zweckmafiig mit 
Hilfe von Determinanten gelogt werden, wenn die Zahl der Un- 
bekannten, d. h. die Zakl der GroBenklassen, niedrig ist. Wenn 
diese Zalil groB ist, muB mit sukzes^ver Annaberung gearbeitet 
werden. 

Als Beispiel dieser Ultrazentrifugen-Metbode seien einige 
Daten aus einer Untersncbung eines Goldsols, mittlerer Teil- 
ehenradius 11,6 angeftibrt. 12 Aufnalimen, in Intervallen 
von je 5 Minuten, wurden gemackt, wabrend das Sol mit 5700 
rmdrebungen je Minute zentrifugiert wurde. Auf einer ande- 
ren Platte wurde eine Beibe von Aufnabmen desselben Sols in 
wecbselnder Yerdtinnung, unmittelbar naeb Binruckung der 
Zentrifuge, gemacbt. Auf beide Platten wurde dieselbe pboto- 
metriscbe Skala aufgedruckt. (Fig. 60, Tafel II.) Die Bilder 



Mikropliotometrische Registrierungen der 
2 . und 5. Aufnahme Fig. 60. 

des Sols und die aufgedruckten Skalen wurden dann mit einem 
selbstaufzeichnenden Siegbahmchen Mikropbotometer ausge- 
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messen. Fig. 61 gibt zwei solebe Ausmessungen wieder, A ist 
die zweite und B die ftinfte Aufnahme der Fig. 60. Aus diesen 
mikropbotometriseben Ausmessungen sind die Kurven abzuleiten, 
die die Bezieliung zwiseben Solkonzentration und Entfernung 



Fig. 62. 

Konzentrationskurven eines 
Goldsols in der Ultra- 
centrifuge. 



Fig. 63. 

Haufigkeitskurve der Teilchengrofie 
eines Goldsols. 


vom Meniskus bzw. von der Drebungsacbse vriedergeben. Fig. 62 
zeigt diese Konzentrationskurven fur das fraglicbe Sol; die dar- 
aus berecbnete Yerteilungskurve zeigt Fig. 63. 

Als Beispiel der zweiten Metkode bringt Tabelle 28a einige 
Daten von der Untersuckung eines feinkornigeren Goldsols. 

Statt den Gang der Konzentration nach der Tiefe zu ver- 
folgen, kann man auck die sedimentierte Menge auf einer be- 
stimmten Oberflacbe bestimmen, oder die Gewicbtszunabme des 
Sediments mit der Zeit. Oden bat auf dieses Prinzip eine sebr 
sinnreicbe Metbode gegriindet. (181) Er lieB eine Wagscbale in 
das disperse System taucben und selbsttatig ibre Gewicbts- 
zunabme aufzeiebnen. Er zeigte, daB die Yerteilungskurve aus 
diesen Aufzeicbnungen abgeleitet werden kann. 
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Odenb Sedimentationtowage. 


Die Gesamtmasse P des Sediments, das nack einer bestimm- 
ten Zeit anf der Sekale rukt, kann in zwei Teiie geteilt werden. 
Der eine Teil S bestekt aus den GroBenklassen, die sick sckon 
vollstandig bis zu dieser Tiefe abgesetzt kaben; der andere Teil 
bestekt aus kleineren Teilcken. Fur jede der letzteren GroBen- 
klassen ist die Absitzgesckwindigkeit konstant, und fur alle zu- 
dP 

satnmen gleich — . Nack der Zeit t ist der zweite Teil daker 
d t 

dP 

gleick t — - , und wir erkalten 
45 d t ' 


P = S+ t 


d P 

d tr 


Diese Gleickung sagt einfack, daB r das Sediment aus zwei 
Teilen bestekt, aus den vollstandig und aus den unvollstandig 
abgesetzten GroBenklassen. Die Ableitung gibt 

dP dS i t J8p i dP 

d t dt r d t 2 "t" d t 


Oder 


d S d 2 P 

d t * d t 2 


Diese Gleickung nun erlaubt uns die Verteilungskurve zu be- 
recknen. Wir sucken zwar nickt dS/dt, sondern dS/dr. Es ist 
aber 

d S 

d S _ ~d~T 

dr dr 
d t 


dr C 2 

und das -v— kann aus der Stokessoken Formel r 2 = — berecknet 
d t t 


werden. Das gibt 


dr r 

d t 2t 


2 t 2 ^ d 2 P 


und 


d S 

d r 


r 


d t 2 



TeilchengroBe mit der Ultrazentrifuge bestimmt. 
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Tabelle 28a. 

Verteilung der TeilchengroBen in einem Goldsol, berechnet nach 
einem wahrend des Zentrifugierens aufgenommenen Photogramm 

des Sols. 


t = 7200 see 
0> = 190 st 
T= 289 


Teilchenradius in 

Masse der Teilchen in Prozenten 
der gesamten Masse 

1,5 

0,7 

2,0 

0,3 

2,5 

4,5 

3,0 

20,7 

3,5 

35,2 

4,0 

34,4 

4,5 

0,0 

5,0 

0,0 


Tabelle 28b enthalt die Bestimmungsdaten fur die Teilchen- 


groBe eines feinkornigen Goldsols, nach Faraday durch Eeduktion 
yon Goldchlorid mit Phosphor bereitet. 

Tabelle 28b. 

Bestimmung der TeilchengroBe in einem Goldsol mittels 
der Ultrazentrifuge. 
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Bereebnung der Verteilungsfunktion aus der Sedimentation. 


Das heiBt ? die Verteilungsfunktion — ist gleich der zweiten 

d r 

2t 2 

Ableitung des Gewichts nach der Zeit, multipliziert mit — — 

r 

•wobei die zusammengehorigen Werte yon r und t der Stokesschen 



Fig. 64. 

Ableitung der Verteilungsfunktion aus der Sedimen- 
tationskurve. 

Forniel entnommen werden. Was man mifit, ist die Beziehung 

d P 

zwischen P und t; aus der P, t-Kurve leitet mau die — , t-Kurve 

d t 

d 2 P 

und daraus die ~ - z , t-Kurve ab. Sebr viel einfacher ist ein 

graphisches Verfaliren (Fig. 64). Der Abschnitt w, den die Tan- 

d P 

gente auf der P-Achse abschneidet, ist gleicb P — t — . Daker ist 

d t 

dw d 2 P 

TtT = ~ t Tt 1 ~ 

wir baben aber gefunden 

dS^ d 2 P 

d t — t d t 2 

daher 

d w d S 

d t = TT 

Wir konnen also die dS linden, indem wir in Punkten, die 
gleielien Zeitabstanden entsprecben, Tangenten an die P, t-Kurve 
legen und die Differenzen der Abscbnitte auf der Ordinatenacbse 



Verteilungsfunktionen verschiedener Emulsionen. 
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abmessen. Die diesen Differenzen dS entspreebenden dr-Werte 
werden aus der Stokesschen Forniel bereebnet. 



/OO eoo ^ 300 400 300 /OOO 

Fig. 65. 

Grofienverteilung in Siner Quecksilberemulsion als Funktion 
der Grofie. 


Oden bat diese Metfiode mit groBem Erfolg angewendet, um 
die Verteilung der TeilcbengroBen in yerschiedenen grobkornigen 
Solen, wieTon, gefall- 
tem Bariumsulfat u. 
a. m. zu bestimmen. 

Nordlund bat die 
V erteilungskurven 
yon Queeksilberemul- 
sionen gemessen; Fig. 

65 ist eine yon seinen 
Kuryen mit einer 
Funktion der Masse 
als Ordinate und log r 
als Abszisse, Fig. 66 
gibt dieselbe Mes- 
sungsreibe wieder, 
mit einer Funktion 
der Teilcbenzabl als 
Ordinate und r als 
Abszisse. 

Odens Apparat 
war urspriinglicb zur 
Untersuebung yon 

Tonen und abnlicben niedrig dispersen Systemen konstruiert 
und yerlangte eine grofie Masse an Teilcben, etwa 1 g. Borjeson 



/oo 


300 


eoo 
r 

Fig. 66. 

Grofienverteilung in einer Quecksilberemulsion 
als Funktion der Teilchenzahl. 
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wo g das Sediment von Hand und konnte so das Verfakren auf 
kleinere Mengen iibertragen; er arbeitete mit 0,1 — 0,2 g der dis- 
persen Pkase. Es ist aber wtinschenswert, nock weiter kerunter, 
sagen wir bis anf 0,02 g, gelien zu konnen und dabei die Sedi- 
mentation dieser kleinen Mengen selbsttatig aufgezeichnet zu 
erhalten. 

Rinde und der Verfasser (ISO) kaben Odens Apparat abge- 
andert. Das Prinzip war, die Gleichgewicktsstorung der Wage 
automatisck zu kompensieren* durck eine Spule, die auf ein am 
Wagearm kangendes Eisenrohr ein^rkte, wakrend der die Spule 
durckflieBende Strom von einem selbstregistrierenden Milliamper- 
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kann. Das GefaB stekt in einem DewargefaB. Am anderen 
Wagebalken kangt das Eisenrokr B, dessen Ende in die Spule E 
kineinragt. Diese ist verbunden mit dem Regulierwiderstand R, der 
meter aufgezeicknet wurde. Wir erkielten so ein Diagramm, 
das die Anderung des Kompensationsstromes mit der Zeit wie- 
dergab und sick leickt zu der Kurye der Gewicktsanderung mit 
der Zeit umformen lieB. 

Fig. 67 ist die Gerippskizze und Fig. 68 eine Pkotogramm 
des Apparates. Die Teilcken setzen sick auf einer Platte Q ab, 
die aus Quarz Oder wenig angreifbarem Glas bestekt, mit einem 
diinnen Glas- oder Quarzfaden an dem Wagebalken befestigt ist 
und die in das Sol eintauckt. Dieses befindet sick in einem Ge- 
faB aus Quarz oder wenig angreifbarem Glas. Anderes Glas 
soil nickt verwandt werden, weil sonst Koagulation eintreten 
kann. Das GefaB stekt in einem DewargefaB. Am anderen Wage- 
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balken bangt das Eisenrobr B, dessen Ende in die Spule E binein- 
ragt. Diese ist verbunden mit dem Regulierwiderstand R, dem 
selbstregistrierenden Prazisions-Milliampermeter P, einer Akku- 
mulatorenbatterie yon 40 Yolt und dem Trommelwiderstand T. 
Bei Beginn des Versuckes wird der Widerstand R so eingestellt, 
dab Gleiebgewiebt bestekt. Sobald sieh Sediment auf der Platte 
absetzt, sinkt sie und scklieBt den Kontakt k x zwiscben einer 
Platinspitze und -sebeibe, und durch ein sehr empfindliclies 
Relaissystem wird der Motor M betatigt, der die Trommel T 



Fig. 68. 

Selbsttatige Aufzeiehnung der Sedimentation. 


drelit. Dadurcb wird der Scbleifkontakt D yerseboben, etwas 
Widerstand wird ausgesckaltet und das Gleiebgewiebt wieder 
hergestellt. Die groBte Scliwierigkeit bei der Konstruktion des 
Apparats war, den Kontakt k 2 zum befriedigenden Funktionie- 
ren zu bringen. Der Widerstand eines solcben Kontaktes gegen 
Gleicbstrom ist yon dem Drucke abhangig, der auf ibr rubt. Um 
diese Storung auszusebalten, legten wir eine boebfrequente 
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Wechselspannung von etwa 20 Volt zwisclien Spitze und Sekeibe. 
Wir erzeugten dieses Potential mittels eines Audion-Generators 
von der Weckselzakl 600, und seliirmten den Gleickstrom des 
Kontakts durek zwei Kondensatoren c x und e 3 vom Generator 
ab. Wenn der Kontakt k x sick sekliefit, betatigt das Audion- 
relais AKGK das elektromagnetiseke Relais r 1? dieses betatigt 
des zweite elektromagnetisehe Relais r 2 und dieses den Motor. 
So ist es gelungen, den Kompensations-Meckanismus zum auto- 

matiaehen Funktionieren zu bringen, 
okne die Empfindlickkeit der Wage zu 
beeintraektigen. 

Fig. 69 gibt nack den Messungen 
von Rinde die* Verteilungskurven eines 
Goldsols wieder. Die gestrickelte Ivurve 
ist 8 Tage voi; der ausgezogenen auf- 
genommen, beide an demselben Sol. Im 
ganzen stimmen sie gut miteinander iiber- 
ein, dock sind Anzeieken flir ein Wacksen 
der Teilcken erkennbar. Das erste 
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Fig. 69. 

Haufigkeitskurve der TeilchengroBen eines grobkornigen Goldsols. 


Maximum bezeicknet wakrsckeinlick einfacke Teilcken, das 
zweite und dritte doppelte und dreifacke, die durck Zusammen- 
flockung entstanden sind. 

Metkoden, die sick auf Messung des os mo - 
tiscken D rucks, der Diffusion, des Sedimen- 
tations gleickgewicktes und Brownscke Bewe- 
gungen griinden. Andere Metkoden zur Bestimmung der 
GroBe, und in mancken Fallen der GroBenverteilung der Teil- 
cken, griinden sick auf die Brownscke Bewegung und die damit 
zusammenkangenden Ersckeinungen. 

Aus Messungen des osmotischen Druckes 




Messung des osmotischen Druckes. 
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linden wir die Teilckenzahl n im eem, und wenn die Konzentration 
bekannt ist, so lassen sick, mit Hilfe von Annakmen liber Diclite 
und Gestalt, die linearen Abmessungen der Teilehen berechnen. 

In gewohnlichen kolioiden Losungen ist der Bruch ~ sehr klein 

und der osmotiseke Druck daher auBerordentlich niedrig. Wenn 
man versuehen wollte, ihn mit Hilfe einer Membran zu messen, 
konnten schwere Feliler durch die Anwesenheit von Kristalloiden 
entstehen. In manchen Fallen ist die benutzte Membran viel- 


leicht etwas semipermeabe] ftir Ivristalloide, und in anderen 
Fallen kann sich ein Donnctnsches Gleich- n 


gewieht einstellen. 

Ein you Sorensen konstruiertes Osmo- 
meter ftir kolloide Losungen ist in 
Fig. 70 wiedergegeben. \1S2) Es war im 
Besonderen ftir Proteine bestimmt. Der 
osmotische Druck wird durch Luftdruck 
kompensiert, der durch eine Wasser- 
siiule eingestellt wird. Als Membran 
diente Kollodium. (183, 184) 

Auch Messungen der Diffusion sind 
zur Bestimmung der TeilchengroBe heran- 
gezogen worden. Die Diffusionskonstante 
ist gleich 



Fig. 70. 

wo r der Radius des kugelformigen Osmometer nack Sorensen. 
Teilchens ist. Wo es unmbglich ist, 

die Teilehen im Ultramikroskop zu zahlen, ist diese Methode 
you holiem Werte, besonders bei Proteinen. (185, 180) 

Einige Bestimmungen sind gemacht worden, und manche Auf- 
klarung ist noch you dieser Methode zu hoffen. (187) Die iibliclie 
Ausfiihrung besteht aus einer Diffusionssaule, zu unterst eine 
Bchicht Losung, dartiber 3 Schichten Losungsmittel, Bestimmung 
der Konzentration in jeder Schicht nach einer gewissen Zeit, 
daraus Berechnung der Diffusionskonstante (S. 80). So erhalt 
man nattirlich nur einen mittleren Wert ftir die TeilchengroBe. 
Wenn die Teilehen ungleich sind, sollten allerdings die Werte 
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Messung der Diffusion. 

aus den yerscliiedenen Schiekten etwas yer- 
sckieden sein. Es ersekeint moglick, aueh 
die Verteilungskurye aus Diffusionsmessungen 
abzuleiten; sowokl der* Fall einer diinnen 
Sckickt Losung unter einer koken Saule Lo- 
sungsmittel wie der Fall einer kohen Sckickt 
Losung unter einer holien Saule Losungsmittel 
lassen sicli theoretisch bekandeln. Ent- 
sprechende^Versucke sind im Laboratorium 
des Verfassers irp Gange. 

Fig. 71 zeigt die Diffusionszelle, die zu 
diesen Versuchen diente, und Fig. 72 er~ 
lautert die Art, wie* durck eine besondere, 
der JultusBchen Auf'kangung nachgebildete 
Lagerung Erseliiittertingen vermieden wur- 
den. Der Ealimen A, der die Diffusions- 
zelle tragt, kangt in drei Punkten an Spiral- 
federn B und dieken Gummiplatten C, die 
auf drei Eisensaulen D ruken. Die Auf- 
hangungspunkte liegen in der wagerechten Ebene, die durck den 
Sekwerpunkt des Systems gelit. Die Gegengewichte F gestatten, 




Fig. 72. 

Apparatur fur das Studium der Diffusion der Proteine 
mittels der Fluoreszenzphotographie. 


den Scbwerpunkt zu verlegen und ihn in die Grenzflache zwischen 
Losung und Losungsmittel zu bx-ingen, wodurcli die Ersebutte- 
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Fig. 71. 

DiffusionsgefaB 
fxlr Proteine. 



Stadium der Diffusion mittels Fluoreszenzphotographie. 
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rungen der diffundierenden Fliissigkeit auf ein Minimum gebraebt 
werden. Die Zelle befindet sick in einem Tbermostaten G. Die 
diffundierende Losung kann von binten und von beiden Seiten 
beleuehtet werden, und Aufnabmen der diffundierenden Saule 
werden yon Zeit zu Zeit gemaclit. Die Kamera bat eine Linse 
yon betracbtlicber Brennweite (61 cm), um Parallase zu yer- 
meiden. Bei der Untersucbung yon Proteinen starnmt das Licht 
aus zwei Quecksilber-Quarzlampen H, und besondere Glasfilter J, 
die nur die Linie 366 pifi durcblassen, sind zwischen Lampe und 
Zelle gescbaltet. Das Protein fluoresziert in dem starken ultra- 
violetten Licbt. Die Beziebung zwiscben Intensitat der Flu- 
oreszenz und der Proteinkonzentration wird dureh besondere 
Messungen bestimmt. Aus Aufnahmen der fluoreszierenden Diffu- 
sionssaule, die mikropbotoinelrisch ausgemessen werden, lassen 
sicb dann die Konzentibtionsanderungen in den yerscbiedenen 
Sebicbten der Saule ableiten. In Fallen, wo die Fluoreszenz zu 
scbwacb ist, kann man sicb der starken Absorption bedienen, die 
mancbe Proteine, sowie viele andere Kolloide im kurzwelligen 
Ultrayiolett (X = 280 — 230 fifi) besitzen, um pbotograpbiscbe 
Aufnabmen im durcbfallenden Licbte zu macben. Alle Glasteile 
miissen dabei durcb solcbe aus Quarz ersetzt werden. Als Licbt- 
filter benutzt man eine Doppelkiiyette aus Quarz mit 8 cm 
Scbicbtdicke yon Cblorgas und ebensoyiel yon Bromgas. 

Das Sedimentationsgleicbgewickt kann nattirlicb zur Bestim- 
mung der Teilcbengrofie benutzt werden. Das Verhaltnis der 
Konzentrationen in yerscbiedener Kobe ist im Gleicbgewicbt eine 
Ezponentialfunktion der Hobe. Wir batten (ygl. S. 88) 

A 4 

ns = e _ jjTp ‘ If ' ,rr3 (pp _ Pd) 8 ^ _ %l) ' 

n i 

Westgren (1SS) bat versucbt, die Verteilungskurye yon 
Goldsolen mittels dieser Gleicbung zu bestimmen. Die unmittel- 
bar an dem polydispersen Sol angestellten Messungen bracbten 
keine braucbbaren Besultate. Westgren bediente sicb daber 
eines Kunstgriffes, um das Sol yorber in nabezu bomodisperse 
Teile zu zerlegen und an diesen einzelnen Teilen dann die Mes- 
sungen auszuftibren. Er zentrifugierte das Sol zunacbst in einer 
engen Kammer, bis alle Teilcben am Boden gesammelt waren, 
stellte die Kammer dann auf den Kopf und lieB die Teilcben berab- 
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sinken. Da sie sick anfanglick alle in einer Sckickt befinden, bc- 
wirkt die rersckiedene F;dlgt\sdiy indigkeit eine fast vollstandige 
Trennung der verseliiedenen GroBen (Fig. 73 A). Im geeigneten 

Augenblick wird das Rohr urn 
90° gedrebt und bleibt nun in 
Ruhe bis zur Erreickung des 
Kedimentationsgleickgewichts 
(Fig. 73 B). Dann werden die 
Konzentrationen in yersckie- 
(Jener Hoke und in yersckie- 
dener Entfernung yoni Ende 
des Rokres gemessen und eine 
Ivurrensckar gewonnen, aus 
der sick sckliefilick die Ver- 
- teilungsfunktion bereehnen lafit. Die 2Jkklen werden nickt selir 
.genau, weil walirend der Messungen die Diffusion sckon wieder 
einsetzt und die yersckieden groBen Teilcken durckeinander 
misckt. 

Die Messung der mittleren Teilchenyerschiebung bei der 
Brownsclien Bewegung 

(x 2 — x,) 2 = 2Dt 

ist auck ein Mittel, die GroBe zu bestimmen. Bei einigen Unter- 
suckungen liber die Ladung in Gas sckwebender Teilcken — 
Untersuchungen, die die Bestimmung der elektriscken Elementar- 
ladung zum Ziele katten — ist die TeilchengroBe tatsacklick 
mittels der Brownscken Bewegungen gemessen worden. Die 
Formel kann auck zur Bestimmung yon Verteilungskurven be- 
nutzt werden. Einige vorlaufige Yersucke kaben die Ausftihr- 
barkeit solcker Messungen zwar bewiesen, aber eine zuyerlassige 
Btatistik wiirde eine so groBe Zakl yon Einzelmessungen er- 
fordern, daB die Metkode nickt naher verfolgt worden ist. (171) 
Ultra filtration. Die Ultrafiltration ist ebenfalls 
herangezogen worden, um TeilckengroBen zu bestimmen, aber 
mit sekr unsickeren Resultaten. Bechhold zeigte, daB sick die 
PorengroBe variieren laBt, wenn man die Konzentration der zur 
Herstellung der Filter dienenden Gele andert. (189) Gewokn- 
liekes Filtrierpapier hat Poren yon etwa 3 /(, gekartete Filter 
1,5 /n, Porzellan 0,1G ft. Durck solclie Filter geken Kolloide natiir- 
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Fig. 73. 

Westgrens * Messung dor GroBen- 
verteilung in einem Goldsul. 



Ultrafiitration. 
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licb durcb. Wird das Filtrlerpapier mit Kollodium oder Gelatine 
getrankt, so kann man, je naeb Konzentration der Losungon, 
Filter von yerschiedener PorengroBe darstellen. BcchholJ fand, 
daB die Dnrcblassigkeit dieser Filter ftir yerseliiedene Kolloide 
recbt gut mit der Reilienfolge iibereinstimmt, in die sie sieb naeb 
der TeilebengroBe ordnen. Er yersuckte auf yersebiedenen 
Wegen, die absolute GroBe der Poren zu messen und kam wenig- 
stens zu einer Vorstellung yon der GroBenordnung. Eine Metbode 
war, Luft durcb das Filter zu drunken und den kritiscben Druek 
zu bestimmen, bei dem Bl^sen durcbzugeben beginnen. Wenn 
das Filter als ein Netzwerk yon Kapillaren yom Durebmesser d 
betraebtet wird, so gilt: 

d * = 

p X 1,023 .10>’ 

wo o die Oberbacbenspannung und p der erwabnte kritisehe 
Druek in Atmospbiiren ist. Wenn die Oberflacbenspannung be- 
Icannt ist und der Druek gemessen wird, kann der Durebmesser 
der Poren bereebnet werden. Die folgenden Zablen zeigen, daB 
ziemlieb bolie Drueke angelegt werden mlissen, wenn die Poren 
yon der GroBenordnung kolloider Teileben sind. 

1 Atm. 300 juju 

10 „ 30 „ 

100 „ 3 „ 

Bechhuld yersuebte weiter, die PorengroBe aus der Wasser- 
menge zu bereehnen, die durcb das Filter liiuft, auf Grund der 
Formel yon Poiseuille , ftir die Stromung in engen Rohren. Die 
erbaltenen Werte stimmten mit den naeb der anderen Metbode 
erlialtenen nielit besonders gut tiberein, waren aber yon der- 
selben GroBenordnung. 

Die Restimmung der TeilebengroBe aus der Porenweite der 
Filter fubrt zu Resultaten, die im allgemeinen nicht mit denen 
tibereinstimmen, die naeb anderen, zuverlassigeren Metboden ge- 
wonnen werden. Bei der Ultrafiltration spielen viele Umstande 
liinein, die den Durebgang der Teileben durcb das Filter beein- 
flussen. Adsorption bait Teileben zuriick, die kleiner als die 
Poren sind, in anderen Fallen konnen sieb die Teileben defor- 
mieren und durcb Poren hindurcbgehen, die ilmen eigentlieb zu 
eng sind. 
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Analyse durch Rontgenstrahlen. 


Analyse durch Rontgenstrahlen. Die optische 
Methode, die vielleieht die tiefsten Einblicke in die Struktur der 
Teilchen und die besten Angaben tiber ihre GroBe liefern wird, 
ist die Analyse durch Rontgenstrahlen; bis jetzt ist sie noch 
nicht im einzelnen ausgearbeitet. (190) Bekanntlich wird ein 
schmales Btindel homogener Rontgenstrahlen yon einer Kristall- 
flache dann zuruekgeworfen, wenn die Bedingung erfiillt ist: 

nX — 2 dsin q> 

wo X die Wellenlange ist, n eine ganze Zahl, d der Abstand zweier 
Ebenen der dichtesten Atompackixng im Kristall und <p der 
Winkel zwischen Strahl und diesen Ebenen. Wenn der Kristall 
um den Strahl als Achse gedreht wird, so beschreibt der reflek- 
tierte Strahl eine Kegelflache mit der r Spitze in den Punkt, in 
dem er den Kristall trifft. Wird der Kristall um alle beliebigen 
Achsen gedreht, so entsteht eine ScharWon Kegeln mit gemein- 
samer Spitze und gemeinsamer Achse, die sich yon den yerschie- 
denen reflektierenden Ebenen im Kristall herleiten. Delye und 
Hull yerwandten statt eines rotierenden Einzelkristalls eine 
Menge feinen Kristallpulyers an. In einer solchen Menge sind 
Kristalle in alien moglichen Orientierungen zum auffallenden 
Strahl enthalten. 

Die Debye-Hullstihe Methode wird bei Kolloiden wie folgt 
ausgeftihrt: Ein Btindel homogener Rontgenstrahlen tritt durch 
einen schmalen, in einem Kollodiumrohr eingeschlosseuen Zy- 
linder des Kolloids. Die reflektierten Strahlen werden auf einem 
Film aufgenommen, der gewohnlich in Zylinderform das Rohr 
umgibt. Die Ausmessung des Photogramms ergibt den Winkel <p 
und hieraus und aus der Wellenlange der Strahlen werden die 
Entfernungen zwischen den refiektierenden Ebenen des Kristalls 
bereehnet. Versuche yon Scherrer und yon Bjornstdhl haben er- 
geben, daB die Teilchen der moisten Sole kristalliner Natur sind 
und dasselbe Gitter wie die makroskopischen Kristalle haben. 

Goldteilchen bis zu 1,9 herunter geben dasselbe Rontgen- 
Diagramm wie massiver Golddraht. Indessen beginnen sich bei 
diesen Dimensionen der Teilchen Dnterschiede zu zeigen: die 
Linien des Diagramms werden breiter als sie bei massiyem Golde 
sind. Scherrer hat gezeigt, daB die GroBe der Teilchen aus der 
Breite B der Linien bereehnet werden kann, die gleich der Ent- 
fernung zwischen zwei Punkten zu beiden Seiten der maximalen 
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Schwarzung gesetzt ist, an denen die Intensitat auf die Halfte 
gesunken ist: Nach Scherrer gilt fur ein kubisches Gitter 


B = 2 |/ In 2 . A 

r n a 


1 

cos 9 1 


wo a die Kantenlange der wiirfelformig gedacbten Teilehen ist, 
Ein sehr feinkorniges, yob Zsigmondy dargestelltes und von 
Scherrer gemessenes Goldsol gab den Wert 1,86 juju, die Bestim- 
mung des osmotiselien Druckes hatte 1,6 jujli gegeben. Wahr- 
scheinlich wird sich diese Methode nocb zu groBer Braucbbarkeit 
ausbilden lassen. Die experimentellen Scbwierigkeiten besteben 
hauptsachlich darin, da£ eine ziemlicb bobe Kon^entration der 
dispersen Phase notig ffet, und daB die Sole unter dem EinduB 
der starken Rontgenung raseh ausflocken. Um das zu vermeiden, 
bat Bjornstahl das Sol ia einem feinen Strabl durcb die Mitte der 
Rontgenkamera stromen lassen. 

. Licbtabsorption und Tyndalleffekt. GroBe 
und Gefiige der Teilcben konnen aueb durcb Messungen der 
Licbtabsorption und -streuung studiert werden. Einfacbe Be- 
ziebungen besteben zwar nicbt, aber gewisse empiriscbe Be- 
ziebungen lassen sicb experimentell feststellen und unter be- 
stimmten Bedingungen laBt sicb die TeilchengroBe daraus ab- 
leiten. (191, 192) 

Die Licbtabsorption wird wie gewohnlich gemessen. Wenn 
ein Strahlenbiindel durcb eine Schicht eines Soles von der Dicke 
d streicht, so gilt 

J = Je- k - d 

o 

wo J die Intensitat beim Eintritt, J beim Austritt aus dem Sol 
ist und k die Absorptionskonstante. k hangt von der Konzen- 
tration ab und zwar ist sie, nacb dem l^rschen Gesetz, das fur 
Kolloide wirklicb gilt, ibr proportional: 

k — k x c 

wo ki die Lichtabsorptionskonstante fur die Einheitskonzen- 
tration und c die Konzentration ist. k kann mit jedem geeig- 
neten Spektrophotometer gemessen werden, z. B. mit dem Konig- 
Martens-Grunbaum-Instrument. Die Intensitat zweier Licht- 
btindel wird verglicben, von denen das eine das Sol, das andere 
eine gleicbe Scbicbt reinen Dispersionsmittels passiert bat. Die 
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beiden Licktbimclel werden in senkreckt aufeinander stebenden 
Ebenen polarisiert nnd gelangen so in den Komparator, einen 
drelibaren Nieol. Der Komparator wird so eingestellt, daB die 
beiden Halften des Gesiclitsfeldes gleicli werden, und aus dem 
Dreliungswinkel wird die Absorptionskonstante berecbnet. 


Die Energie der beiden Liektbiindel ist auch mittels emp- 
findlieker Tkermosanlen meBbar, was besonders beim Studium 
der nltravioletten Absorption angewandt worden ist. (192) Es 
geliort dazu ein koekempfmdfiekes, einigermaBen schwierig zu 
liandhabendes Galvanometer. Yiel „bequemer ist die folgende, 
im sichtbaren wie im ultravioletten Spektrum anwendbare 
Metkode, dio Rinde im Laboratorium des Yerfassers ausgear- 
beitet hat. (193) 

Das Lickt einer Queeksilber-Quarzlampe, die von einer Akkn- 
mnlatorbatterie konstanten Potentials gespeist wird, wird von 
( zwei Quarzlinsen parallel 


H gerichtet. Das Straklen- 

— 8~ -iK^l btindel durchtritt das 

N \ Sektorrad S (Fig. 74), 

V \ das mit konstanter Ge- 

schwindigkeit rotiert, 

Messung der Lichtabsorption. und sodann denpboto- 

grapbisclien VersehluB B, 
der sicb jedesraal offnet, wenn die Offnung des Rades den Strabl 
trifft, und sich scbliefit, wenn sie vorbei ist. Dieser Kunstgriff er- 
moglicbte es uns, die Belicbtungszeiten genau zu reproduzieren. 
Das Licbtbiindel tritt dann durcli die Hammer A, die das Sol ent- 
balt, und darauf durch die drei Nicols N l; N 2 , N... Diese Prismen 
sind senkrecbt zu ihrer Liingsaehse abgeschnitten und mit Gly- 
cerin aneinander gekittet. Endlicb tritt das Licbtbiindel in den 
Quarzspektrograpben Q, und sein Spektrum wird auf der Tlatte P 
aufgenommen. 

Eine Reibe gleicb langer Aufnahmen mit parallelen Nicols 
werden gemacht. Dann wird das Sol entfernt und das reine 
Dispersionsmittel in die Hammer gefiillt. Eine neue Reibe von 
Spektren wird auf derselben Platte aufgenommen, wobei die 
Intensitat durcb Drebung des mittleren Nicols N„ um verschie- 


dene Winkel <p abgestuft wird. Wenn J 0 die Intensitat ist, mit 
der bei parallelen Nicols und bei Eiillung mit reinem Dispersions- 
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mittel die Platte belieiitet wird, so 1st die Intensitat naeli 
Drebung des Nieols um (p 

J = J Q eosV. 

Bei Solfiillung und parallelen Xicols Iiaben wir 

J = J 0 e" kd 

wo k die Absorptionskonstante und d die Dicke der Kammer 
i>st. Nun werden die beiden Aufnabmereiben fur jede Spek- 
trallinie rerglicben und aus der Reilie mit abgestufter Intensitat 
diejenige berausgesucbt, auf del die Starke der betreffenden 
Linie gleicli stark ist, wie auf den Aufnabmen der anderen Reilie. 
Es gilt dann 


das lieii.lt 


J'~ J 0 und e— k<1 = cos 4 <; 


k = — - - In cos q . 
d 


Die Metbode vermeidet die Febler, die entstelien, wenn man 
die Seliwarzungen yersebieden lange beliditeter Flatten ver- 
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Fig. 75. 

Lichtabsorption und Teilchenradius in einem Goldsol. 



gleiebt. Die erbaltenen Werte sind ganz unabbangig von den 
verscliiedenen Eigensebaften der pbotograpbisclien Flatten bm 
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Lichtabsorption und Dispersitat. 


rschiedener Belichtnng. Die Linien, die als gleich stark aus- 
wahlt werden, stammen tatsachlich von Aufnahmen gleieher 
luer und gleieher Beliehtungsintensitat. 

Nach diesen yerschiedenen Methoden haben wir eine Beihe 
>n Liclitabsorptionskuryen aufgenommen und die Messungen 
igen, daB die Lichtabsorption mit dem Teilcbenradius yariiert. 
ie Kurve Fig. 75 gibt die Beziehung zwiseben Teilcbenradius 
id Licbtabsorptionskonstante fur eine bestimmte Wellenlange, 
>9 f if. u, und fur Gold, nacb MeSsungen yon Rinde. Die Streuung 
sr experimentellen Werte rtibrt ni^bt yon Feblern in der Be- 
immung der Licbtabsorptionskonstante, sondern yon der Un- 
oglichkeit, die Sole zu reproduzieren. Wir baben yorlaufig keine 
ussicbt, an yerscbiedenen Proben derselben Solart iibereinstim- 
ende Licbtabsorptionswerte zu linden. 

Die Be^iebung zwiseben Licht- 
absorption, Wellenlange und Dis- 
persitatsgrad yon Goldsolen, im 
Laboratorium des Verfassers yon 
PiJilblad gemessen, ist in Fig. 76 
dargestellt. Mit abnebmender Teil- 
chengroBe erbobt sicb das Maxi- 
mum der Lichtabsorption zunaebst, 
erreiebt einen G-ipfel und nimmt 
wieder ab. 

Mie (194) bat eine Tbeorie 
der Lichtabsorption in Kolloiden 
ausgearbeitet, die sicb auf Lord 
Rayleighs (195) Tbeorie der Licht- 
zerstreuung stutzt, Fur yerhaltnis- 
maBig grobe Teilcben stimmen 
beobaebtete und tbeoretisebe 
Werte ziemlicb gut tiberein. Die 
iSehwierigkeiten beginnen, wenn man zu sebr feinkornigen Teil- 
iben kommt. Mie s Tbeorie yerlangt einen Grenzwert der Licht- 
ibsorption bei unendlieb kleinen Teilcben, und diesem Wert 
mixBte sie bei abnebmender TeilchengroBe allmablicb zustreben. 
Bei Gold sollte dieser Grenzwert sebon bei Teilcben von etwa 
5 ftp erreiebt sein. Wir baben aber bei einigen sebr feinkornigen 
Goldsolen Werte gefunden, die unter dem tbeoretiseben Grenz- 
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Lichtabsorption in Goldsolen 
verschiedener Dispersitat. 
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wert liegen. Es ist indessen bei diesen hochdispersen Solen sehr 
schwer zu entscheiden, ob die Teilcben wirklich aus metallischem 
Gold bestehen Oder ob sie oxjdiert sind, und ob die adsorbierte 
Schicht auf den Teilcben nicbt die Lichtabsorption beeinflussen 
kann. 

Eine andere Theorie der Lichtabsorption, die yon Maxwell 
Garnett herriihrt (196), kommt hingegen zu dem Schlusse, daft 
die Lichtabsorption mit abnehmender TeilchengroBe dem Werte 



Lichtabsorption in Schwefelsolen verschiedener 
Dispersitat und in molekularer Schwefellosung. 

zustrebt, der der dispersen Phase in molekularer Losung oder in 
Gasform eigen ist. In einigen Messungsreihen haben wir wirk- 
lich gefunden, daB die Lichtabsorption mit abnehmender Teil- 
chengroBe auf die Werte der molekularen Losungen herabgeht. 
Bei Schwefel erhielten wir eine Kurvenreihe dieses Typs. Die 
Lichtabsorption einer molekularen Losung von Schwefel in ab- 
solutem Alkohol ist vom gleichen Gang und wenig verschiedenem 
Betrag wie die Lichtabsorption eines sehr feinkornigen Schwefel- 
sols (Fig. 77). Selen und manche Farbstoffe verhalten sieh 
ahnlich. 





Tyndalleffekt. 


inr; 


Dio Beziekung zwiscken Radius und Zerstreuung einer be- 
sfimmten Wellenlange kann zur Bestinmiung des Dispersitats- 
grades benutzt werden. Fur schwach absorbierende Teilchen 
fund Lord Rayleigh , dafi die Intensitilt des zerstreuten Li elites 
dem Quadrate des Volumeiis der Teilcheu v und der Teilcken- 
zahl n, dividiert durch die vierte Potenz der Wellenlange, jiro- 
portional ist, (197) 

Y 2 

Iiit. konst. —7. 

X 4 

Hie whehst also selir rascli mit abnehmender Wellenlange. Mic 
hat almlicke Formeln ftir Stoffe mit starker Lichtabsorption, wie 
(told, abgeleitet. Die experimen telle Prttfung ist noch nicht voll- 
standig dureligefiihrt. Indessen stehen uns experimentell be- 
stimmte Dia gramme fiir diese Beziekung #u Gebote. Mecklenburg 
hat ein sogenanntes „Tyndallmeter“ zur bequemen Messung des 
zerstreuten Lichtes konstruiert. (198) Mittels eines Lummcr- 
Brodhunschen Wiirfels wird die Intensitilt des Tyndall-Lichtes 
mit einer konstanten Licktintensitiit verglichen. Lichtfilter 
werden zwiscliengeschaltet, um die verschiedenen Spektral- 
gebiete zu sondern. Es ist Mecklenburg mit diesem Instrument 
gelungen, yergleichende GroBenmessungen der Teilchen in solchen 
Solen durchzuftihren, deren Lichtabsorption gering ist, z. B. in 
Scliwefelsolen. (199) 

Das zerstreute Licht kann mittels eines Spektrophotometers 
von sehr holier Offnung pliotographiert werden und die Intensity i 
gemessen werden. Diese Methode, die zuverlassigere Werte gibt, 
als die von Mecklenburg, wird jetzt im Laboratorium des Ver- 
fassers von Rinde benutzt. 

Wenn w T ir die Beziekungen zwischen Radius einerseits, Licht- 
streuung und Lichtabsorption andererseits experimentell fest- 
gelegt haben, miissen wir die TeilchengroBe der Goldsole mit 
diesen beiden Hilfsmitteln messen konnen. Die Sckwierigkeit 
ist aber die, daB der Betrag des zerstreuten und absorbierten 
Lichtes wahrscheinlich nicht nur von der GroBe, sondern auch 
von Form und Gefiige der Teilchen abhiingt. Yerschiedene 
Methoden der Solbereitung fuhren zu Teilchen verschiedener 
Form und Struktur. Goldsole mit aggregierten Teilchen geben 
Lichtabsorptionskurven ganz anderer Art als Goldsole mit kom- 
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pakten Teilcken. Diese sind rot, wenn die Teilcken niclit zu groB 
wind, die aggregierten dagegen you blaner Farbe. 

Messungen des zerstreuten Licbtes, wenn das Sol gewissen 
auBeren Kriiften unterworfen ist, konnen einiges iiber die Ge- 
stalt der Teilcben leliren. (200) Es ist bekannt, daB eine Suspen- 
sion Oder ein grobkorniges Kolloid, das stabfdrmige Teilclien 
entbalt, beim Eiihren einen eigentiim- 
lielien optiscben Effekt zeigt: die Strb- 
mungslinien des Sols markieren sick als 
belle und dunkle Streifei*. Eine Sus- 
pension feiner Asbestfasern zeigt beim 
Rlibren diese Ersckeinung. Freund lick 
bat diesen „SebliereneifekY im einzelnen 
studiert. (201, 202) Wenn der Fliissig- 
keit eine konstante B?wegung gegeben 
wil’d, so kann die Erscbeinung quanti- 
tativ studiert werden. Wenn in einer 
Fliissigkeit irgendwo ein Gescbwindig- 
keitsgefalle ist, so stellen sicb blatt- 
oder scbeibenfbrmige Teilcben so ein, 
daB ikre Oberfiaebe in einer Flacbe 
konstanter Gesebwindigkeit liegt. Stab- 
fdrmige Teilcben werden sicb wabr- 
sebeinlicb mit der Acbse in die Stro- 
mungsriebtung einstellen. Die Kammer, 
die Fig. 78 zeigt, diente Freund lick zur 
Untersucbung der Intensitat des zer- Freundhchs Beobachtungs- 

streuten Licbtes. Das strdmende Sol kammer fur Lichtzer- 
_ . streuung m stroniondon 

konnte m drei Ricbtungen mit linear ' So | en 

polarisiertem Licbt durcbleucbtet wer- 
den, und das zerstreute Licbt konnte auch aus drei versebiedenen 
Ricbtungen beobaebtet werden. 

Die Intensitat des zerstreuten Licbtes in bestimmter Rich- 
tung bangt von der Orientierung der Teilcben ab, sowie yon der 
Riclitung des beleucbtenden Strables und der Lage des elektri- 
seben Yektors in demselben. (203) Wenn das Licbt von A kommt 
(Fig. 71)) und wenn von B aus beobaebtet wird, und wenn der 
elektrisebe Yektor senkreebt zur Zeicbnungsebene stebt, so be- 
obaebtet man sebr wenig zerstreutes Licbt. Wird von vorn be- 
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Fig. 78. 
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Lichtzerstreuung durch verscliieden gestaltete Teilchen. 


obachtet und liegt der elektriscke Yektor in der Zeicknungs- 
ebene, so beobacktet man melir zerstreutes Licbt von sekeiben- 
formisren als von stabfbrmmen Teilchen. Auf diese Weise kann 



die Beobacbtung variiert wer- 
den, so daB man scblieBlieli 
einen Begriif von der Gestalt 
der Teilclien in verschiedenen 
Solen gewinnt. Mit Hilfe 
dieser Metkode fand Freund- 
UcJij daB Gold-, Silber- und 
ArsensulMsole fast kugel- 


Jig. 79. 

Lichtzerstreuung durch nadelformige 
und durch blatlformige Teilchen. 


formige Teilcben entbalten. 
Sckeifien- oder blattformige 
Teilcben finden sicb in Ferri- 


oxydsolen und in blauen Goldsolen; stabformige Teilchen in 
Yanadinpentoxydsolen und in einigen Farbstoffen, wie Anilinblau 
und Benzopurpurin. 

Doppelbrechung. Ein anderer Weg, sich liber Ge- 
stalt und Gefiige der Teilchen zu unterrickten, ist die Messung 
der Doppelbrechung in Solen, deren Teilchen gerichtet sind, in- 
dem man das Sol in Stromung versetzt oder es in ein Kraftfeld 
bringt. Am einfachsten ist die Messung im magnetischen Feld; 
im elektriscken Feld besteht die Gefahr der Storung durch Elek- 



Fig. 80. 

Magnetische Doppelbrechung in Solen. 


trolyse. Bjornstdhl hat im Laboratorium des Yerfassers die 
Doppelbrechung von Goldsolen im magnetischen Felde unter- 
sucht. (204) Er arbeitete mit dem MeBverfahren von Brace: Ein 
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monockromatisekes Liclitbundel (Fig. 80) gelit durek das Sol S, 
das sick zwiseken den Polen eines machtigen Elektromagneten 
befindet. Beiderseits des Sols befinden sick polarisierende Pris- 
men P 13 P 2 , deren Hauptebenen recktwinklig und nm 45° geneigt 
gegen die Kraftlinien steken. Wenn das Sol doppelbreckend 
wird, entstekt eine Pkasendifferenz zwiseken den beiden Straklen, 
in die der ursprtinglicke, linear polarisierte Strakl zerlegt wird. 


* 



Fig. 81. 

Messung der magnetischen und elektrischen Doppelbrechung 
in Solen. 


Zu ikrer Messung wird der Glimmer-Kompensator C gedreht, bis 
das Bild des sogenannten empfindlicken Streifens in, eines sekr 
diinnen Glimmerblattckens, im Fernrokr yersckwindet. 

Fig. 81 gibt eine pkotograpkiscke Ansickt des Apparats. 

Gewoknlicke Goldsole zeigen ausgesprockene Doppel- 
breckung bis zur GroBe yon 10 jufi kerunter. Der Effekt rtikrt 
wakrsckeinlick yon einer Einstellung der Teilcken zum Feld, die 
also unsymmetrisck gebaut sein mtissen. Bjornstdhl fand die 
Pkasendifferenz A proportional deni Quadrate der Feldstarke H 2 , 
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Die GroBe — ist also unabbangig Tom Felrl. Sie wacbst stark 

mit waebsender 
bei Goldsolen beim 
Radius von etwa GO /ijli 
GroBe, scbeint aber 
ein Maximum zu 
haben. Dann sinkt 
sie zu einem Mini- 
mum und wficbst 
wieder mit steigender 
TeilcbengroBe. Die 

- Fig 82. 

D opp elbrechung auf Entstelmng eines ' Bildun S ( Fi - 82 ) und 
Goldsols. die Floeknng (Fig. 8:5) 

q der Bole kann ver- 
l'olgt Averden, wenn man ilire Doppel breeli mi g im magnetiseben 
Felde miBt. 

Einige Bestimmungen an Bcdiwefelkolloiden zeigten keine 
Doppelbreobung an gewohnlioben, ebemiscb bereiteten Bebwefel- 




Fig. 83. 

Doppelbrechung und Koagulation eines Goldsols. 

solen, wobl dagegen an Bolen, die durch feinste Mahlung von 
Bcliwefelkristallen gewonnen waren. Das bedeutet walirsebein- 
lic-b, daB die Teilcben der letzteren noch kristallinisch und von 
unsymmetrischer Gestalt sind, wabrend die Teilelien cliemiscb 
bereiteter Bebwefelsole kugelformig sind, vielleicbt amorplie 
Scbwefeltropfclien. 





3. Teil. 

Das Kolloidteilchen als Mizelle. 

Im ersten Teil baben wir die Bildung des Teilcbens, und 
im zweiten baben wir das Teiicben vom Standpunkt der kine- 

tiscben Molekulartheorie aus betrachtet. Wir liaben die Be- 

# 

wegungsenergie der Teiicben Oder Brownscbe Bewegung studiert, 
die Diffusion, die Fluktuationen und andere mit den Brownscben 
Bewegungen verbundene Erscbeinungen. Wir baben die Me- 
tboden, GroBe, Gefiige und Gestalt der Teiicben zu bestimmen, 
kennen gelernt. Bei all diesen Messungen wird nur das Teilchen 
selbst in Betracbt gezogen. Wir zieben nicbt in Betraeht, bei 
der Lielrtabsorption z. B., die Wirkung der an der Oberfiaeke 
adsorbierten Ionen und Molekeln. Nunmebr geben wir dazu 
liber, das Teiicben mitsamt seiner Umgebung zu studieren, mit* 
samt den adsorbierten Molekeln und Ionen; aucb ein Teil der 
Fltissigkeit oder des Gases, worin das Teiicben scbwebt, ist 
wabrscbeinlicb eng mit ibm verbunden. Alles zusammen hciBt 
eine Mizelle, nacb dem Yorscblag des franzosischen Kolloid- 
cbemikers Duclaux. 

In diesem Zusammenhang bebandeln wir die Erscbeinungen 
der Adsorption, Katapborese, Elektrosmose und die verscbiede- 
nen Erscbeinungen der Ausfiockung, der Gelatinierung und der 
Geftigeveranderungen, die in kolloiden Systemen auftreten. 

Adsorption. 

Die erste zu betracbtende Ersebeinung ist die Adsorption 
in dispersen Systemen. Zablreiche Untersucbungen sind ausge- 
flibrt worden und verscbiedene Tbeorien sind aufgestellt worden, 
urn die gemessenen Zablen abzuleiten. Icb werde versuclien, 
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Adsorption. 


einige der wicktigsten Punkte zu skizzieren, solclie Punkte, die 
ftir das Studium der Kolloide yon besonderem Interesse *sind. 

Die Ersckeinung der Adsorption ist 1777 yon Schcele , deux 
sekwediscken Ckemiker, entdeckt worden. Er beobaclitete die 
Adsorption yerscliiedener Gase an Holzkokle. Einige Jakre 
spater, 1791, fand ein Deutscker, Lozuits, dieseibe Ersclieinung 
in Losungen, d. h. daB Holzkolile geloste Stoffe aufnimmt. 

Wenn wir die Adsorption zu definieren versuclien, so zeigt 
es sick, daB sie in reinster Form yon ckemiscker Iieaktion sehr 
verseliieden ist, aber daB es auck Falle gibt, wo sick der Unter- 
sekied yerwisckt. Oft tritt sie auf, wo wir eine ckemiseke Re- 
aktion kaum *erwarten wiirden, z. B. bei der Adsorption der Edel- 
gase an Holzkolile und bei der Adsorption yerscliiedener in- 
aktiver Stoke an Platin und anderen Edelmetallen. Auck wo 
niemals ckemiseke Verbindungen festge*stellt worden sind, wie 
bei Helium und Argon, kann sehr betraclitlicke Adsorption auf- 
treten. Das Yolum Argon, daB yon 1 g KokosnuBkohle bei 9° C 
aufgenommen wird, ist 12 cem, gegen nur 4 corn Wasserstoff und 
15 ccm Stickstoff. (Dewar.) (205) 

Dies zeigt, daB die wirkenden Krafte der Adsorption im 
allgemeinen ziemlick yersekieden von den Kraften sind, die die 
gewoknlieken ekemiseken Reaktionen bekerrseken. Versueken 
wir, uns ein Bild yon diesen Kraften zu macken, so konnten wir 
annekmen, daB an der Grenzllacke ein Teil der die Atome ver- 
bindenden Valenzen als sekundare Oder Partial valenzen frei 
bleiben und daB diese die Adsorption bewirken. Das wtirde eine 
bestimmte Untersckeidung zwiseken ekemiseken und Adsorp- 
tionsverbindungen ermoglicken, indent die ersteren kauptsack- 
lick mittels Hauptvalenzen aufgebaut werden. Wenn wir in 
Zukunft die Krafte zwiseken Elektronen und positivein Atom- 
kern berecknen konnen, wird der TJntersckied zwiseken ekemi- 
seken und Adsorptionsverbindungen wakrsekeinliek an Bedeu- 
tung verlieren. Wir koffen wenigstens, einmal alle Ersekeinun- 
gen, pkysikalisek und ekemisck, auf Krafte zwiseken Molekeln, 
Elektronen und Atomen zuruckfiikren und berecknen zu konnen. 
Wenn diese Krafte alle elektriselier Natur sind, so ware die 
Kraft, die die Atome einer ekemiseken Verbindung wie Nad zu- 
sammenkalt, und die Kraft, die Argonatome an die Oberflacke 
der Holzkokle bindet, yon derselben Natur. 
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Wenn wir die Bezieliung zwisehen adsorbierter Menge und 
Ivonzentration der Ldsung* untersucken und die erste GroBe als 
Ordinate, die zweite als Abszisse auftragen, so erhalten wir eine 
gegen die Abszissenackse konkave Kurve (A in Fig. 84). Fieund- 
lich (206) liat versueht, dies in der Exponentialformel auszudrueken 

x = kc 11 

worin x die adsorbierte Menge je g Adsorbens ist, c die Ivon- 
zentration in der Losung, und k und n Konstanlen. Diese Glei- 


♦ 



Fig. 84. Adsorptionskurven. 


ehung bestatigt sick reelit gut. Fur Essigsaure, an Holzkolib* 
adsorbiert, gilt x = 3 ,C0G c o.4S 

Die Ubereinstimmung ergibt sick aus folgender Tabelle: 


Tabelle 29. 

Adsorption von Essigsaure an Holzkokle. 


c 

x beobachtet 

x bereehnet 

0,00092 

2,07 

2,19 

0,00259 

8,10 

3,01 

0,00669 

4,27 

4,15 

0,01708 

5,44 

5,73 

0,02975 

6,80 

6,87 


Einige Jakre spater fanden Schmidt (207) und Marc (208), 
daB bei Verfolgung der Adsorption zu ziemlick koken Konzen- 
trationen x manckmal ein Maximum erreickt (B in Fig. 84), das 
der Exponentialkurve fremd ist (Tabelle 30). 
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Adsorptionsformeln. 


Tabelle 30. 

Adsorption von Essigsaure an Holzkolile. 


c 

X 

0,00884 

0,005223 

0,03217 

0,01006 

0,0372 * 

0,01259 

0,2116 

0,08224 

3,161 

* 0,05879 

3,759 

0,07952 

• 3,752 

0,08105 

5,602 

* 0,08284 

9,175 

0,09010 

12,65 

* 0,09526 

16,60 

0,09049 

25,73 

0,08819 

29,38 

0,09019 

30,60 

0,09039 


Um die Beziehung auszudriicken, schlug Schmidt (207) die 
folgende Formel vor, wo s die bei Sattigung adsorbierte Menge 
ist. Die Veranderung der adsorbierten Menge mit der Konzen- 
tration sollte der Entfernung vom Sattigungspunkt proportional 
sein, Oder 


Es zeigte si eh bald, daB diese Formel die experimentellen 
Werte nicht sehr gut ausdrtickte. Man mufite weiter annehmen, 
daB k eine Funktion der adsorbierten Menge, also keine wirkliehe 
Konstante ware. Arrhenius (209) schlug vor: 


setzte also das k der SchmidtsclxGn Formel unigekehrt proportio- 
nal zur adsorbierten Menge. Dies sckien zuerst die experimen- 
tellen Resultate recht gut darzustellen, aber Schmidt (210) zeigte 
bald, daB die Formel von Arrhenius zuweilen ganz versagte. Er 
nahm daher eine noeh verwickeltere Beziehung zwischen seinem 



Langmuirs Theorie der Adsorption. 


165 


urspriinglicken k und x an und kam schlieBliek zu einer Forme], 
die die Eesultate sehr gut wiedergibt namlick 

A (s — s) 

x . e s = k . c . s 

wo e die Basis der naturlichen Logaritkmen und A eine Kon- 
stante ist. Die Schwacke dieser Formel ist, daB sie rein empi- 
risch ist. 

Ein Versuek zu einer theoretischen Ableitung der Adsorption 
ist sckon Tor vielen Jahre? von Gibbs (211) gemacht worden. 
Seine Formel, die eine Beziehung zwischen adsorbierter Menge 
und Anderung der Oberfliiehenspannung mit der Konzentration 
gibt, laBt sick mit Hilfe eines Kreisprozesses ableiten (212). Man 

gelangt zu der Gleichung: 

t c d n 

X ~ ET ' d c 

wo a die Oberflackenspannung ist. Sie besagt, daB positive Ad- 
sorption eintritt, wenn die Oberflackenspannung mit steigender 
Konzentration sinkt. Nun erstreckt sick unser Interesse vor 
aliem auf Adsorption an festen Oberflacken, liber die Oberflacken- 
spannung zwiscken festem Korper und Fliissigkeit wissen wir 
aber gar nickts. Deskalb flat sick die Gibbs&che Gleichung auf 
wirklicke Adsorptionsversucke nock kaum anwenden lassen. 

So war der Stand der Dinge, als Langmuir seine Adsorptions- 
tkeorie kerausbrackte (213). Diese, und die Tkeorie von Eucken 
und Polanyi sind jetzt die beiden leitenden Theorien der Adsorp- 
tion. Ick mockte fur wakrsckeinlick kalten, daB die von Langmuit 
die tiberlegene ist. 

Langmuirs Tkeorie der Adsorption beruht auf der Vor- 
stellung, daB die wirkenden Krafte von nahezu derselben Art 
sind, wie alle Krafte, die zu ckemiscken Verbindungen ftiliren. 
Nack der keutigen Yorstellung des Atoms konnen wir sagen, 
daB die Atomkrafte von der Ablenkung der auBeren Elek- 
tronenbahnen kerrukren. Die Krafte, die zu ckemiscken Ver- 
bindungen flikren, rxihren von stark abgelenkten Baknen; die- 
jenigen, die den Adsorptionsersckeinungen zugrunde liegen, wiir- 
den von verkaltnismaBig geringen Ablenkungen kerrilhren. 

Die Grundvorstellung von Langmuir ist die, daB an einer 
Kristalloberfliicke eine Anzakl „elementarer Raume a , wie er sick 
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ausdiuickt, vorbanden sind, d. b. Punkte mit Bestvalenzen. Die 
bei der Adsorption wirksamen Krafte sind in diesen Punkten 
konzentriert und Adsorption bestebt darin, daB die adsorbierten 
Atome eine gewisse Zeit in diesen elementaren Baumen festge- 
lialten werden; diese Zeit wird als mittlere Lebensdauer des 
adsorbierten Atoms Oder Molektils an der Oberflacbe bezeicbnet. 
Er nimmt an, daB in diesen Baumen in der Begel nur e i n Atom 
Oder Molekul festgehalten wird, d. h. daB die adsorbierte Sckiclit 
nur ein Moleldil dick ist. Das bedeutet, daB die Kraft zwiscben 
den Atomen der Oberflacbe und d$n Atomen des adsorbierten 
Stoffes selir rasch mit der Entfernung abnimmt. Sie ist nur 
wirksam, wenn die Atome ganz diclit beieinander liegen. Er 
erreelmet eine Bezieliung zwiscben Konzentration in der Losung 
und adsorbierter Menge unter der Annabme, daB sicb zwiscben 
Adsorption und Desorption, oder bei Gasen zwiscben Konden- 
sation an der Oberfliicbe und Verdampfung ein Gleicbgewicbt 
berstellt. 

Wenn die Adsorption begonnen bat und ein Brucbteil # der 
Oberfliicbe bedeckt ist, so muB die Adsorptionsgescbwindigkeit 
proportional (1 — ■#) sein; sie muB der Anzabl ju der Atome oder 
Molekeln proportional sein, die die Oberflacbe treffen, und end- 
lieb proportional dem Brucbteil a der Molekeln, die an der Ober- 
flacbe batten bleiben, also a p (1 — #). Diese Gescbwindigkeit muB 
der Yerdampfungsgescbwindigkeit gleicb sein. Nennen wir die 
Yerdampfungsgescbwindigkeit an einer yollig bedeckten Ober- 
flacbe v, so liaben wir bier # v . Bei Gleicbgewicbt gilt also 
ct ju (1 — $) — oder 


Langmuir flibrt eine 


w 7 eitere 


Konstante 


a 

y — — em 
* v 


und 


schreibt 


& 


1 + TP-' 


Diese Konstante y stellt die durcbscbnittlicbe Yerweilzeit des 
Atoms an der Oberflacbe dar. Langmuir berecbnet fur Sauer- 
stoffmolekeln an Glimmer bei 90° C y — 97 000 sec und bei 155° G 
7 = 69 000 sec. Wollen wir die adsorbierte Menge in Molen M 
ausdriicken, so baben wir die Beziebung 
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M 


v 
N * 


wo N 0 die Zahl cler elementaren Raume auf der Flaclieneinheit 
und N die Avogadroscbe Zabl ist. Daber: 


M = 


N 


Y |i 

1 4- Yfi i* 


Langmuir stellt sicli yor, d&B manchmal die elementaren 
Raume von mehr als einer Art sein konnen: die wirksamen Kriifte 
sind in den elementaren Bifumen yerscbiedener Art yerscbieden. 
Die Adsorption wird dann ausgedrtiekt durch 



wo iLJL die Bruc-bieile sind, die auf jede Art elementarer 

Riiume kommen. Die Summe 


Pi d" + ft, + = 1 

Bei unendlieli yielen Arten elementarer Riiume liabeu wir 


o 


1 + y-j. 


d 


1,5 

:e 


wo d/5' die relative Zald der Elementarriiume ist, die einem be- 
stimmten Wert yon y entspreclien. 

Was die experimentelle Bestatigung yon Langmuirs Tbeorie 
betrifft, so liat er selbst eine Reibe yon Messungen ausgeftibrt, 
bei denen Gase yon verbaltnismaBig niedrigem Druck an ebenen 
Oberfliicben yon Glimmer, Glas und Platin adsorbiert wurden. 
Die gewonnenen Resultate lieBen sicli tatsaeblicb besser durcb 
Langmuirs als durcb Frcundlichs Exponentialformel wiedergeben. 
Bei Gasen kann die Formel 


gesebrieben werden. 


M = 


No T! x 
N ’ 1 -j- yjjl 


a b p 
1 -f a p 


wo x die adsorbierte Menge an der Flaclieneinheit ist und a und 
b Konstanten sind. Tabelle 31 gibt einige Messungen von 
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Langmuir nebst den naeh der eigenen und nacb der Freundlich- 
sehen Formel bereehneten Werten. Es ist bemerkenswert, dab 
J.angnnurs Formel niekt melir Konstanten entlialt als die von 
Frcundliclu Tor Langmuir batten die Forscher nur dureli Ein- 
f Mining von mebr Konstanten die Ubereinstimmung verbessern 
konnen. 

Bei kokerem Druclif wird die Ubereinstimmung der gemesse- 
nen Werte mit Langmuirs Formel selileckter, und er nimmt an, 
daB dann melir als eiiie Art elementarer Raume wirksam werden. 
Fas laBt sieb naturlieh scliwer bew^isen und ist vielleiebt eine 
Sehwaeke dieser Tbeorie. 


Tabelle 31. 


Adsorption von Stiekstoff an Glimmer. 

•> 



Adsorbiertes Volumen in cmm bei 20° C und 760 mm 

Druck in 

Beob- 

Berechnet naeh 
Langmuirs Formel 


Berechnet nacb 
Freundlichs 


dyn/cm 2 

achtet 

a b p 

X “ 1 + ap 
a =0,156 b = 38,9 

Diff. 

Formel 

X = 8,4 p 0,417 

Diff. 

34,0 

33,0 

32,8 

-0,2 

36,8 

+3,8 

23,8 

30,0 | 

30,7 

-0,1 

31,6 

+0,8 

17,3 

28,2 

28,4 

+0,2 

27,3 

— 0,9 

13,0 

25,5 

26,0 

-j-0,5 

24,2 

— 1,3 

9,5 

23,9 

23,2 

—0,7 

21,2 

-2,8 

7,4 

21,6 

20,8 

— 0,8 

19,1 

—2,5 

6,1 

19,0 

19,0 

0,0 

17,7 

—1,3 

5,0 

17,0 

17,0 

0,0 

16,3 

-0,7 

4,0 

15,1 

15,0 

—0.1 

14,9 

—0,2 

3,4 

13,4 

13,5 

+0,1 

13,9 

+0,5 

2,8 

12,0 

11,8 

-0,2 

12,9 

+0,9 


Einige neuere Untersuebungen liber die Dicke der adsorbier- 
ten Sebiclit baben Langmuirs Anscbauungen bestatigt. Pancth 
vennoebte mit Hilfe eines radioaktiven Bleiisotopen die wirkliclie 
Oberflache eines kristallinen Pulvers, Bleisulfat, zu messen (214). 
Dasselbe wird in seiner gesattigten Losung aufgescbwemmt und 
dann das Isotope zugesetzt. Das Verhaltnis zwiscben der Kon- 
zentration des Isotopen an der Oberfiache und in Losung mub 
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gleich sein dem Gesamtverhaltnis (Pb an der Oberflache) : (Pb In 
Losung). So lieB sick die Zakl der Pb-Molekeln an der Oberflache 
finden und die freie Oberflache des Bleisulfatpulvers bestimmen. 
Einige Adsorptionsversuclie mit dem Farbstoff: Ponceau zeigten, 
daB nur 31% der berechneten Oberflache von dem Farbstoff be- 
deckt waren. 

Gnstaver berechnete aus Odens Bestimmungen der Natrium- 
chlorid-Adsorption am reversiblen Schwefel-Koagulum die von 
den adsorbierten Molekeln bedeckte Oberflache (215), Die adsor- 
bierte Menge ist hier unaihangig von der Konzentration des 
NaCl in der Losung, sobald die Ausflockung vollstandig ist. Bei 
einem Radius r = 50 iifi der Scliwefelteilchen fane! Oden 2, T9 g 
NaCl auf 100 g Schwefel. Ein Scliwefelteilchen adsorbiert daher 
3 • 10 5 Molekeln NaCl. Nehmen w r ir den Durchmesser der NaCl- 
Molekeln zu 3,5 • 1Q~ 8 cm an, so bedeckt eine monomolekulare 
Schicht von 3 • 10 5 Molekeln NaCl eine Flache von 3,S7 • 10— 10 cm 2 , 
wahrend die Oberflache der Teilchen 3,14 - 10— 10 cm 2 ist. Diese 
Werte liegen so nahe aneinander, wie w r ir bei einer solchen Rech- 
nung nur erwarten konnen, und wir konnen daraus scklieBen, 
daB NaCl wirklich nahezu in einer einzigen Schicht den Schwefel- 
teilchen aufgelagert ist. 

Einige Versuche von Gnstaver (215) liber die Adsorption von 
Pikrinsaure an Holzkolile scheinen zugunsten von Langmuirs 
Theorie zu sprechen. Gnstaver nimmt an, daB, w r enn 


M 


No (* 

N p 1 4- T, 




—A 
1 + f 


ist, das zweite Glied erst dann wirksam wird, wenu alle Elemen- 
tarraume der ersten Art besetzt sind. Die experimen telle Kurve 
zeigt Knickpunkte, was zu der Anschauung stimmt, daB die Ober- 
flaebe Adsorptionspunkte verschiedener Aktivitat tragt. 

Die zweite Adsorptionstbeorie, die iek besprechen will, die 
a- on Eucken-Polanyi, vertritt den genau entgegengesetzten Stand- 
punkt. Ibre Grundgedanken wurden zuerst von Eucken (216) ver- 
ott'entlicht und spater von Polanyi (217) ausgearbeitet. Der Grund- 
gedanke ist, daB die adsorbierte Schicht nicht aus einer einzigen 
Lage von Atomen oder Molekeln besteht, wie Langmuir es an- 
nimmt, sondern aus vielen, wobei die Dichte von der adsorbie- 
renden Oberflache in die freie Fliissigkeit oder das Gas hinejn 
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stetig abnimmt — eine Art Adsorptions-Atmospbare. In jedem 
Punkte laBt sicb eine Fnnktion definieren, die als das Adsorp- 
tionspotential bezeicbnet wird. Hiermit ist die Arbeit gemeint, 
die aufzuwenden ware, nm die Masseneinbeit des adsorbierten 
Stoffes ron dem betreffenden Punkt in unendliche Entfernung 
zu bringen. Das Adsorptionspotential, die Tan der Waalscbe 
Gleicbung, bei selir niedrigen Drucken aucb das einfaclie Boyle- 
sebe Gesetz, erlanben tatsacblicb, die Adsorptionsersebeinungen 
in Gasen darzustelle'n. Das Versucbsmaterial ist gegenwartig 
nocb nicbt gentigend, nm entsebei^en zu konnen, welebe der 
beiden Tbeorien die tiberlegenere ist. In mancben Fallen wird 
Tielleicbt die* Ansckauung von Polanyi am besten passen, aber 
im ganzen fiibrt Langmuirs Tbeorie zu* bestimmteren Formeln 
und laBt sieb leicbter experimented prtifen. 

Die meisten Adsorptionsversucbe sind mit organiseben oder 
sonst nielit ionisierten Stoffen angestellt worden. Fur den Kol- 
Joideliemiker ist die Adsorption von Elektrolyten sebr wiehtig, 
und ieb mochte daher, ebe ieb den Gegenstand der Adsorption 
Terlasse, einiges Ton den experiment ellen Arbeiten beriebten, die 
Salzadsorption zum Gegenstand liaben. Es sind nur wenige ver- 
UiBlicbe Untersucbungen vorbanden, weil die Adsorption der 

Elektrolyte so gering 
ist, daB sie nur 
sebwierig gemessen 
werden kann. 

Freund lick nabm 
in seiner Theorie der 
Koagulation an, daB 
die Adsorption bei 
den gewobnlieben an- 
organiseben Salzen 
etwa gleicb ist. Die 
Messungen von Osaka 
in Japan (218) und 
von Oden in Scbwe- 
den (219) baben aber gezeigt, daB die Unterscbiede zwiseben 
den einzelnen Salzen zwar klein, aber gut meBbar sind. Es 
besteben Beziebungen zwiseben Atomgewicbt und Adsorption. 
Eine Versucbsreibe mit den Nitraten der Alkalimetalle an Holz- 



Fig. 85. 

Adsorptionsknrven verschiedener Kationen. 
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kolile lieferte Oden die Kurvenscbar Fig. 85. Danacb werden 
die Alkaliionen in der Reibenfolge: 

Li < Na < K < Rb < NH 4 < Os 

adsorbiert. Losungen mit gleiebem Ration und verscbiedeneu 
Anionen geben die Kurven Fig. SB. In der Reilie der Haloide 
nimmt die Adsorption aucli mit dem Atomgewicbt zu. Andere 
Salze mit komplexen Anionen gaben die folgende Reilie: 

S0 4 < (CN) 0 Fe < Cr0 4 < M) s < CIO,: < ONS < OH. 

Die beiden Ionen * 
eines Elektrolyten baben 
natiirlieb eine verscbie- 

<r 

dene Adsorptionsten- 
denz. Wennz.B. aus einer 
HOl-Losung das H-Io f n 
starker als das 01-Ion ad- 
sorbiert wird, so muB 
sick ein Gleicbgewicbt 
einstelien zwiscben der 
elektriscben Kraft, die 
das Ion von der Ober- 
flacbe wegziebt, und der 
Adsorptionskraft, die es 
daran festbalt. Versuclie 
von Rona nnd Michaelis 
(220) haben gezeigt, daB die adsorbierte Menge eines Elektrolyten, 
z. B. HC1, von der Menge anderer anwesender Elektrolyte ab- 
bangt. Bei niedrigem Gebalt an HC1 wird die Menge der adsor- 
bierten H-Ionen niebt nur von der Kraft zwiscben H-Ionen und 
Molekiilen der adsorbierenden Oberfliicbe abbangen, sondern auck 
von den Kraften zwiscben den H-Ionen und den Cl-Ionen. Steigt 
die Konzentration der Cl-Ionen stark an, so werden die H-Ionen 
gewissermaBen in Freibeit gesetzt, d. b. die Ol-Ionen werden sie 
niebt storen. Die Adsorption des HOI wird bei sebr bobem 01- 
Ionengebalt diesen Gehalt nur unmerklieb verandern. Wir er- 
reicben das durcb Zusatz von KOI zur Losung; wir beobaebten 
dann tatsacblicb eine viel starkere Adsorption des Wasserstoff- 
ions als in reiner Salzsaure. Z. B. wurde aus Salzsaure 0,0095 n 
je g Holzkoble 0,35 m mol H-Ion aufgenoramen, nacb Zusatz von 
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KCi 1 n aber 0,15 m mol. Bei holieren Konzentrationen yon NaCl 
wird der Grenzwert 0,46 erreicht. Ahnliehes Yerhalten zeigt 
das OH-Ion. A us 0,1 n Lbsung werden 0,27 m mol adsorbiert, 
bei Anwesenbeit von 2 n KCI 0,47 m mol. Es 1st interessant, 
dab bei gleicben Kormalitaten die Grenzwerte der Adsorption von 
H- und OH-Ion an Hoizkohle ungefahr gleich sind. 

Eine andere wichtige Erscheinung ist die Adsorption des 
Dispersionsmittels. Sie spiel^ wakrscheinlieb in der Kolloid- 
eliemie eine wichtige Rolle, aber sie ist uns bislang noeli wenig 
zuganglich. Die sogenannte Hydratntion der Teilcken gehort 
hierher. Einzelne Falle negativer Adsorption, d. h. Ansteigen 
der Konzentrdtion in der Lbsung, sind wpkrscbeinlicli durcb Ad- 
sorption des Dispersionsmittels zu erklaren (215, 221), Yerscbie- 
dene elektrochemiseke Tatsaeben macben 
es wabrsebeinlieli, dab die Ionen meist b,y- 
dratisiert sind, dab sie Wassermolekeln mit- 
fiibren. Wenn Ionen an der Oberflaebe 
der Kolloidteilcben adsorbiert sind, so 
fiibren sie Wassermolekeln mit sicb und 
konzentrieren daber das Wasser um die 
Teilcben. Die Yorstellung driingt sicb auf, 
dab diese Molekeln enger als in der freien 
Fllissigkeit beieinander liegen, und dab 
die Dichte in dieser Scliicbt erboht ist. 
Einige Diehtemessungen von Solen scbei- 
nen das zu bestiitigen (222). Wenn v s das 
spezifisehe Yolumen des Sols ist, so 
baben wir 

v s = X Vp -f (1 — x) v,„ , 

wo Vp das spez. Yolumen der Teilcben, 
v m das des Dispersionsmittels und x das 
Gewicbt der Teilchen in 1 g Sol ist. Wenn 
man das spezifisehe Yolumen der disper- 
sen Phase aus dieser Gleichung berechnet, 
kommt man zu niedrigeren Werten als bei 
makroskopischen Stticken desselben Stoffes. Die erbobte Dicbte 
der Teilcben mag von der sie umgebenden verdichteten Schicbt 
des Losungsmittels berrubren. 
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Die Hydratation von Gelatine imter versebiedenen Bedin- 
gungen 1st vom Verfasser untersuckt worden (222a). In dem Di- 



latometei* Fig. 87 war die Rolle E trockener Gelatine so aufge- 
hangt, dafi sie in flussigem Paraffin sehwebte. Wenn die Tem- 
peratur konstant geworden war, wurde sie in die darunter befind- 



Fig. 89. 

Kontraktion bei der Aufldsung von 
Gelatine in verschiedenen Losungen. 


Ilclie Schicht von Losungsmittel gesenkt. Der Stand des Pa- 
raffins in der Kapillare O wurde dann abgelesen. Es ergab sieh, 
dafi die Bildung von Gelatinesolen und -gelen immer mit Kon- 
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tralction einliergekt, d. lx. ein Toil dew Wassers wird von den 
Gelatineteilcken aufgenommen oder an ikrer Oberllaelie kompri- 
miert. Die beobacktete Koulraktion nimiut rasck unit steigen- 
dem FcucktigkeUsgekalt der Gelatine ab. (Fig. 88.) Bei troeke- 
ner Gelatine betriigt sie etwa 54 cmm je 1 g Gelatine, gelost in 
Wasser von 85°. Also sind es die ersten Spuren Wasser, die so 
gewaltig komprimiert oder adsorbiert werden. Starke Siiuren 
und Alkalien drlieken die Kontraktion betracktlick kerab; auck 
Ixier ist die Wirkung der ersten Spuren verkaltnismaBig am stark- 
sten (Fig. 89). Sckwaeke Siiuren undUBasen, sowie Neutralsalze 
lxaben keinen merklichen EinduB auf die Kontraktion. Mit sin- 
kender Temperatur steigt — bei reinem Wasser als Losungs- 
mittel — die Kontraktion. Sie ist dalier bei Gelbildung groBer 
als bei Solbildung, aber olme daB sick beim Ubergang von einem 
zum anderen irgend ein Sprung zeigte. * 

Die Dicke der Wassersckickt kann aus Zentrifugierversucken 
berechnet werden (Rinde und Yerfasser 222b). Der Radius des 
Systems (Teilcken + Wasserlnille) sei R, der sekeinbare, durcli 
Zentrifugieren bestimmte Radius r a , und die Diclite der Hiille 
sei als niebt merklick verscbieden von der Dickte £? d des ubrigen 
Wasser s angenommen. Dann kaben wir 

4 /s Ter 3 (p p — p d ) = 6 tcyj R dx/dt 

4 /s (pp — pd) (0 2 x = 67 TTj r a dx/dt 

daker 



a 


Die Bestimmung der Hydratation mittels der Ultrazentrifuge 
(vgl. S. 127) sei durck das folgende Beispiel erlautert, wo die 
Wirkung von Gelatine auf die Sedimentation von Goldteilclien 
untersuckt wurde. 

Einem Goldsol vom Radius 10,3 jn.fi wurden versckiedene 
Gelatinezusatze gegeben und der sekeinbare Radius jedesmal be- 
stimmt, indem die Versckiebung der Grenze in der Zentrifuge 
gemessen wurde. Gelatine wird an den Teilehen adsorbiert und 
bildet mit ikrem koken Wassergekalt eine Art Hydratations- 
sekickt. Wenn die Diekte der Sckicht als nickt merklick ver- 
sekieden von der Dickte des Dispersionsmittels angenommen 
wird, besonders im Yergleiek zu der koken Dickte des Goldkerns, 
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so konnen wir den Radius R des ganzen Systems naeli der eben 
abgeleiteten Gleiclmng bereclmen. Die folgende Tabelle entbalt 
omen Teil der Daten: 


Tabelle 3lb. 

G elatinekonzentration 

Seheinbarer Teileben 

Dicke der Hydratations- 

in % 

radius in 

schiebt (R — r) in uu 

0,0 

1 10,3 

0 

0,60001 

9,5 

1,8 

0,0001 

7,9 

"7,2 

' 

0,001 

angedockt 


0,004 

5,8 

22,1 

o 

o 

t 

7 5,6 

24,5 


Es ist interessant, daB die Verbindung yon Zentrifugal- und 
Diifusionsmetboden uns instand setzen, dort nocli Sclillisse auf 
den Hydratationsgrad zu zieben, wo andere Methoden versagen. 

In die Formel flir die Reibungskraft iin Zentrifugalfeld geht, 
wie gezeigt wurde, aueh die Diehte ein. Dagegen bat sie auf 
Dilfusionsbestimmungen gar keinen EinfluB. Infolgedessen ist 
es moglieh, die Diehte des Teiicbens aus Zentrifugier- und Diffu- 
sionsversucben mit demselben Sol zu bereclmen. Die Eliminie- 
rung von r aus den Gleicliungen 


9 7] In 




gibt 


- tPp ?d^ W" (t.ji 


und __ RT 1 

t x ) N 0 7T Tj l* 


lb2 tt 2 K- rf D 2 In 


x 2 


li- T J Gi 2 (R - tj 


pd* 


Vielleicht werden uns diese Gleiebungen gestatten, Teilcben- 
diebten zu bestimmen, wo andere Metboden niebt anwendbar 
sind. Wenn wir zu der Annabme bereebtigt sind, daB das Teil- 
eben aus einem Kern von der bekannten Diehte e p und einer 
Hulle von Dispersionsmittel, z. B. Wasser, besteht, so kann aucb 
die Hydratation (oder Solvation) bereehnet werden. Ist R der 
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Die elektrokinetischen Erscheinungeii. 


Radius des ganzen Teilcbens (Kern + Htille), r der Radius des 
Kernes, und Q a die scheinbare, nacb der oben gegebenen Formel 
bereehnete Diehte, dann baben wir fur die Dieke der Hiille 



Wenn das Teilehen nicbt ais aus Kern und Hiille bestebend 
betracbtet werden darf, sondern wenn man ibm eine amikrosko- 
pisebe, zweipbasige Struktur zusckreiben muB, so kann iminer- 
bin das Mengenverbaltnis der beidem Pbasen gefunden werden. 
Diese Metbode wird sieli wabrscbeinlicb zur Bestimmung der 
Hydratation*von Proteinen als wertvoll^ erweisen. 


Die elektrokinetiselien Ersekeinimgen. 

Im naben Zusammenkange mit der Adsorption steben die 
elektriscken Ersebeinungen der Elektrosmose, die Katapborese, 
und ibre Umkehrungen, das Stromungspotential und das Wande- 
rungspotential. 

Enter Elektrosmose yerstebt man die Wanderung einer 
Fltissigkeit durcb eine Membran, wenn zu beiden Seiten dieser 

Membran yerscbiedenes 
Potential berrsebt. Kata- 
pborese ist die Wanderung 
der Teilcben im elektri- 
sclien Feld. Pressen wir 
die Fltissigkeit mittels 
Druck durcb die Membran, 
so tritt eine Potentialdiffe- 
renz, das Stromungspoten- 
tial, auf. Desgleicben 
entstebt eine Potential, 
wenn die Teilcben durcb 
die Fltissigkeit wandern, 
z. B. unter dem EinfiuB 
der Scbwere. 

Das Wicbtige ftir den Kolloidchemiker ist, da,B die Potential- 
differenz zwiscben Teilcben und Fliissigkeit zu berecbnen ist aus 
Messungen 1. der Katapborese, oder 2. des Wanderungspoten- 



Versuchsanordnung von Reufi, die zur 
Entdeckung der Endosmose und 
Kataphorese fiihrte. 



Begriff der Doppelsckichi 
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tials, oder 3. des Spannungsuntersekiedes zwischen Diapkragma 
und Fliissigkeit. Die Potentialdifferenz zwisehen Teilchen und 
Fltissigkeit ist der entsekeidende Faktor bei der Ausflockung. 

Die Elektrosmose und die Katapkorese wurden beide nm 
1809 von dem Deutsek-russiscken Pkysiker Ren$ entdeckt (223). 
Sein erster Versuck war folgendermafien angeordnet (Fig. 90): 
Er nakm ein Stuck nassen Ton und drlickte zwei offene Glasrokre 
kinein. In die Rokren brackte etwas Sand, damit der Ton 
niekt aufgerukrt werden sollte, goB dann Wasser kinein und 
steekte Elektroden kinein. "Wenn er eine Spannung anlegte, sak 
er, daB der Wasserspiegel in dem Eokr, das den negativen Pol 
entkielt, anstieg, daB also Wasser in dieser Ricktung durck den 
Ton stromte. Gleickzeitig wanderten Tonteilcken zu der anderen, 
der positiven Elektrode. 

i 

Endosmose, endosmotiseke Strome, 
Katapkorese. 

Die Tkeorie der elektrokinetiseken Ersckeinungen ist von 
Helmholtz (224) begrtindet, von Perrin (225) und von Smohichowski 
(226) weiter ausgebildet worden. Helmholtz sekuf den Begriff der 
Doppelsekickt zur Erklarung dieser Ersckeinungen. 

Wir betrackten zunackst die Elektrosmose in einer Kapillare. 
Wir nekmen an, daB die Oberflacke der Kapillare der Sitz einer 
negativen Ladung ist, 
wakrend sick eine posi- 
tive Ladung in einer 
gewissen Entfernung d 
in der Fliissigkeit be- 

findet. Wir kaben _ 

Fig. 91. 

also eine doppelte Doppelschichten in einer Kapillare 

Elektrizitatsschieht, nach Helmholtz. 

eine Art elektriseken 

Kondensator (Fig. 91). Wenn am Ende der Rohre eine Spannung 
angelegt wird, so muB das geladene Wasser die Wandung ent- 
lang gleiten, die endosmotiseke Stromung ersekeint. Wenn die 
Ladung der Oberflackeneinkeit e ist und E die Spannung, so ist 
die elektriseke Kraft, die an der Oberflackeneinkeit angreift, 

gleick eE. Die Reibungskraft ist^;, wo u die Geschwindigkeit 
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Theorie der Endosmose 


der Fliissigkeltssaule ist, die Viskositiit der Fliissigkeit and <5 
die Dieke der Doppelschicbt. Ini Gleiehgewiekt sind beide Kriifte . 
gleicli oder 



Das Potential des Kondensators, den die Doppelsckiclit dar- 
stall*, 1st: , w , 

, = T' 

wo K die Dielektrizitiitskonstante der Fliissigkeit ist. Daher 

4 7TY]U # 

p= O’ 

Wenn wir p durcli die endosmotiscBe Stromung ausdriicken 
wollen. baben wir 


wo v, die endosmotiscke Stromung, das Fliissigkeitsvolumen ist, 
das in der Sekunde durcli einen Querscbnitt der Kapillare tritt. 
Also 

4tt in v 

P= ?M 

und fur ein Biindel yon Kapillaren oder ein Diapkragma mit dem 
gesamten Quersclmitt q baben wir 

4 7T1Q Y 

P = lEl' 

Nun ist aber 

E =— V- = 

K r- x qx 

wo i die elektriscke Stromstarke und x die Leitfahigkeit der Lo- 
sung ist. Daher 

P iK~ 

Eine wichtige GroBe ist der endosmotische Druck, der fol- 
gendermafien zu berechnen ist. Im Gleicligewicht muB die endos- 



Theorie der Kataphoiese. 
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motische Stromung ebenso groB sein wie die kydrostatiseke Str5- 
mung in entgegengesetzter Riehtung. Fur eine Kapillare gilt 
die Poiseuillescke Gleickung: 

V 87)1 

wo P der hydrostatiselie Druck und 1 die Lange der Kapillare ist. 
Pur die endosmotiseke Stromung ^alt 

• KEr 2 p 
V ~ **1 

und daher im Gleiehgewic-ht 


Oder 


tc Pr 4 _ K E r 2 p 
8 7] 1 4 7] 

„ 2 P EK1 

-2 


Die Formel flir die Kataphorese kann abgeleitet werden, in- 
dem man einfach die fltissige Phase als unbewegliek und die 
Wandung als beweglick ansieht. Man denke sich der Einfach- 
heit halber ein System, das aus einer fliissigkeitsgefullten Ka- 
pillare und einem inneren, mit der Kapillare konzentriseken Yoll- 
zylinder bestekt. Wenn eine Spannung den Enden der Rokre an- 
liegt, so stromt die Fliissigkeit endosmotisch in dem ringformigen 
Raum zwiseken den beiden Zylindern. Jetzt mag die Fliissigkeit 
ruhen, der innere Zvlinder aber beweglick sein. Er wird sick mit 
einer Gesckwindigkeit bewegen, die der endosmotiseken Stro- 
mung gleick und entgegengestzt ist 


oder 


P E K 
4 7w 7] 


P = 


4 TV 7] U 

EK * 


In diese Formel gekt die GroBe des Teilckens nickt ein, d. h. 
die Gesckwindigkeit u der katapkoretiseken Wanderung ist un- 
abhangig von der GroBe. 


12 * 
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Endosmotische Versuche von Saxen. 


Wenn eine Fliissigkeit durch eine Kapillare gepreBt wird, so 
kann eine Potentialdifferenz, das Stromungspotential, an den 
Enden der Kapillare beobacktet werden. Sein Betrag ist nacli 
Helmholtz und Smoluchowski 

y-Ii*. 

V A 9 

4 TV 7} X 

wo P der Druck ist. Daher 

r 4z7]xY 

p ■ 

Wenn obige Tbeorie korrekt ist, so haben wir drei yerschie- 
dene Methoden, das Potential der Dopp # elscbic*bt zu bestimmen: 
Endosmose, Stromungspotential und Katapborese. 

Eine interessante Priifung der Tbeorie ist yon Saxen ausge- 
fiibrt worden (227). Er maB Endosmose und Stromungspotential 
mit demselben Apparat und an denselben Fltissigkeiten. Kach 
der Tbeorie muB sein: 



weil beide gleicb 

_pj?L. 

4 7T7] x 

Saxen erbielt die Werte, die in Tabelle 32 angefiihrt sind; sie 
bestiitigen obige Gleicbung. 


Tabelle 32. 

Endosmotische Yersucbe yon Saxen. 


Losung 

V 

-- i 

V 

P 

0,0174 Zn S0 4 

0,360 

0,352 

0,0261 „ 

0,382 

0,379 

0,0348 „ - 

0,346 

0,344 

0,0195 CdS0 4 

0,582 

0,588 

0,0390 „ 

0,116 

0,115 

00400 CaS0 4 

0,385 

0,385 

0,0300 „ 

0,233 

0,237 




Messung von Stromungspotentialen. 
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Fig. 92 zeigt einen Apparat, den Freundlich und Mitarbeiter 
zur Untersucbung des Stromungspotentials benutzt baben (228). 
Die Fliissigkeit wird durcb die Kapiilare K yon B nacb.B' ge- 
drtiekt. Die Enden der Kapiilare steben durcb Robre, die mit 
KCl-Gelatine geftillt sind, mit den Kalomelelektroden E and E' 
in Verbindung. Zur Potentialmessung dient ein Binantelektro- 
meter. 

Die Katapborese ist nattirlicb die Erscheinung, die den Kol- 
loidebemiker am meisten interessiert. Eine ganze Anzabl ver- 



Apparat zur Messung von Stromungspoteatialen nacb Freundlich . 

scbiedener Metboden zu ibrer Messung sind ausgearbeitet wor- 
den. Sie lassen sicb alle den folgenden Tjpen zuteilen: 1. Die 
Wanderung der Grenze zwiscben Sol und Dispersionsmittel wird 
gemessen. 2. Die Konzentrationsanderung der dispersen Phase 
wird in der Nabe der Grenze gemessen. 3. Die Wanderung des 
einzelnen Teilcbens wird im Ultramikroskop direkt gemessen. 
Die dritte Metbode gilt als die genaueste. Wenn die Teileben 
ultramikroskopiscb unsichtbar sind, muB nattirlicb auf die beiden 
ersten Metboden zuruckgegriffen werden. 

Fig. 93 zeigt den Apparat von Burton (229). Das U-Robr ist 
teilweise mit Dispersionsmittel geftillt; durcb den Tricbter und 
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Apparate zur ivatapnorese. 


Hahn stroint langsam Sol ein and sckiektet sich unter das reine 
Dispersionsmittel. Platinierte Elektroden warden eingeftihrt 
und eine Spannung wird angelegt. Der ganze Apparat wird bei 
konstanter Temperatnr gehalten. Wenn das Sol gefarbt ist, 
kann die Geschwindigkeit gemessen werden, mit der sich die 
beiden Grenzen bewegen, und die Geschwindigkeit der Kata- 
pborese berechnet werden, wenn der Potentialfall in der Rohre 



Fig. 98. 

Apparat zur Katapliorese 
nach Burton. 


Fig. 94. 

Apparat zur Kataphorese nach Michaelis. 


bekannt ist. Genau werden die Werte nur, wenn die Leitfahig- 
keit in Sol und Dispersionsmedium gleich sind, eine Bedingung, 
die bei verdunnten Solen meist erfiillt ist. 

Schwierigkeiten entstehen dann, wenn das Sol ungefarbt ist, 
so daB die Lage der Grenzen nicht zu sehen ist. Mit Hilfe des 
in Fig. 94 wiedergegebenen, yon Michaelis angegebenen Apparats 
kann wenigstens der Sinn der Wanderung bestimmt werden. 
Das Sol wird in B eingeftillt, Dispersionsmittel in A und 0. Der 
Strom tritt durch reversible Elektroden ein, z. B. Silber in jSTaCl 
Oder Kupfer in CuCl 2 . ISTach einer Weile Stromdurehgang werden 
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die Hakne D mid E gescklossen und die Menge des Kolloids in A 
und C bestimmt. Diese Metkode hat bei der Untersuchung von 
* Proteinen umfangreieke Anwendungen gefunden. (230j 

Es ist schwierig, naeh Metliode 2 absolute Werte der Kata* 
pkorese-Geschwindigkeit zu linden. In Anbetracht der Bedeutung, 
die den Proteinen jetzt innerkalb der Kolloidwissensckaft zu- 
kommt, sekien es der Miike wert, ein Verfakren auszuarbeiten, 
daB genaue und absolute Werte der katapkoretiscken Wande- 
rungsgesckwindigkeit liefert. D£r Verfasser, in Gemeinsckaft 



Kataphoreserohr zur Fluor eszenzphotographie von 
Proteinen. 

mit Jette und Scott, benutzte die Eigensckaft der Proteine, im 
ultravioletten Liekt zu fluoreszieren. Eine Modifikation der 
Metkode 1 wurde kierauf gegrlindet und die Grenze wurde 
pkotograpkiert; ihre Bewegung wurde dann auf den Platten ge- 
messen (231). 

In Fig. 95 ist A ein U-Rokr gewoknlieker Form, mit unten 
angesckmolzener Kapillare B und Triekter C, in welckem das 
Sol die Temperatur von A annimmt. Die umkekrbaren Elek- 
troden DD' sind Zinkstabe, die in gesattigte Zinksulfatlosung 
taucken. Die Elektrodenraume sind durck die ZwisckengefaBe 
EE' vom U-Rokr getrennt. Die Rokren FF' lassen beim Fiillen 
die Luft entweicken. 





1S4 


Flnoreszenzphotographie der Kataphorese. 


Die Kolben, in denen die Elektroden stecken, werden mit 
gesiittigter Zinksulfatlosung gefullt, der iibrige Apparat, bis auf 

den Triebter C\ mit einer 
Pufferlosung von der ge- 
wiinsebten Wasserstoffionen- 
Konzentration. Die Protein- 
losung wird in 0 gebracbt 
und nacb Temperaturaus- 
gleieh langsam in das U-Rohr 
. eipgelassen, unter Einwirlcung 
eines leicbten, von auBen er- 
zeugten Druckes. 

Die pbotograpbiscbe Yor- 
riebtung ist in Fig. 96 dar- 
gestelft A ist der Lnfttber- 
mostat, BB' sind die Um- 
btillungen der Quarz - Queck- 
silber-Lampen, C ist die kata- 
pboretiscbe Robre, DD' sind 
Scbeiben ans besonderem 
Glas und E ist die Kamera. 
Die Glasscbeiben sind Wrat- 
tens neue Ultraviolettfilter, 
die praktiscb nur die Wellenliinge X = 366 /i/z und in geringem 

Betrage X = 334 fjijj, 
durcblassen. Die Ka- 
meralinse ist ein 
ZeiB - Tessar 1 : 4,5. 
Um das von den Tber- 
mostatwandungen re- 
flektierte ultraviolette 
Licbt von der Kam- 
mer abzuschirmen, 
ist vor der Linse 
eine 2 mm weite 
Rammer F mit einer 
Losung von 5% HCI 



Fig. 96. 

Apparat zur Messung der Kataphorese 
von Proteinen mittels Fluoreszenz- 
photographie. 



Beweglichkeit der Teilcben eines 
Eieralbuminsols. 


und 5% Cbininbisulfat bescbickt. 

Fig. 97 Tafel II zeigt in a und b die Lage der Proteingrenze 





Beobachtung der Katapliorese im Ultramikroskop. 
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Tor und nach Stromdurchgang durch ein Eialbumin, das 0,8%* 
trockenes Albumin in einer Essigsaure - Eatriumazetat - Puffer- 
# losung, p H = 3,90, enthielt. Der Zeitunterschied zwischen a und b 
ist 120 Minuten. 

Fig. 98 gibt eine Reihe yon 
Messungen der absoluten Teilchen- 
bewegliclikeit in einem solchen Ei- 
albuminsol wieder, wobei pn va- 
riiert wurde. Die Bestimmungefi. 
sind yon Scott im Labor^torium 
fiir physikalisehe Chemie der Uni- 
yersitat Wisconsin ausgeftihrt 
(231b). 

Wenn die Eataphorese un- 
mittelbar im Ultramikfoskop gemessen werden soil, so xnuB 
natiirlich die Eataphoresenkammer der Art des Ultramikro- 
skops angepaBt werden. Fur das Spaltultramikroskop hat Yer- 
fasser (232) die Rammer benutzt, die Fig. 99 zeigt. Sie hat zwei 
Platinelektroden und zwei Fenster W t und W 2 , eins fur den 
Beleuchtungs-, das andere fiir den Beobachtungsstrahl. Die 
Rammer kann so weit sein, daB die Wandwirkung zu yernacli- 
lassigen ist. 

Bei Benutzung yon Dunkelfeldkondensoren, wie sie die ZeiB- 
schen Paraboloid- und Rardioid-Ultramikroskope haben, muB das 
Sol in einer sehr schmalen Rammer eingeschlossen sein. Es 
ergeben sich dann gewisse Romplikationen. Schon die ersten 
Beobaehter fanden, daB die Bewegung der Teilchen in verschie- 
denem Abstand yon der Wandung verschieden ist, ja sogar, daB 
sie sich in der Begel in der Mitte in umgekehrter Eichtung be- 
wegen, als in der Rake der Wandung. Zur Erklarung nahrn man 
an, daB die Ladung der Teilchen yon der Wandung einen EinfluB 
erfiihrt; aber es ist offenbar, daB diese Erklarung nicht das rich- 
tige trifft. In einer so schmalen Rammer muB nicht nur die 
Wanderung der Teilchen, sondern auch die endosmotische Stro- 
mung der Fltissigkeit berticksiehtigt werden. Diese geht die 
Wandung entlang und muB in einem geschlossenen GefaBe eine 
Gegenstromung in der Mitte erzeugen. Ellis (233) verfolgte 
mittels direkter Messungen die Yerteilung der Geschwindigkeiten 
in yerschiedener Entfernung yon der Wandung und fand Eurven 


R 



Kataphoresekanftner im Spalt- 
ultramikroskop. 
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Kataphorese in engen GefaJ3en. 


Yon der Art der in Fig. 100 wiedergegebenen. 1st u' die Ge- 
sehwindigkeit des Teilcbens relatiy znr Wand, u relativ zur Fliis- 
sigkeit, und y die Gescbwindigkeit der Fliissigkeit relativ zur r 
Wand, so haben vdr 

u' — 11 + y 
also u = u' — y 

und integriert liber die Kane 
merbreite d 

d , d 

* ud = f il dx — f y dx, 
o o 

Das zweite Integral muB in 
einer geschlossenen Kammer 
0 sein, also 

■'1—^:7-' — *1 ’-tA- 

Fig. 100. 0 

Kataphorese in einer engen Kammer. Aus der Kurye Fig. 100, 

die u' als Funktion yon x gibt, 
kann daber die Gescbwindigkeit der Kataphorese berecbnet 
werden. Der Wert des Integrals kann leicbt graphisch ausge- 
wertet werden. 

Spater bat Smoluchowski (234) diese ttberlegungen weiter ge- 
ftibrt und gezeigt, dafi Messungen in zwei Punkten geniigen, um 
die Gescbwindigkeit des Teilcbens relatiy zur Fliissigkeit zu be- 
rechnen; es ist nicbt notig, die gauze Kurye aufzunebmen. Wablt 
man als MeBpunkte die Mitte der Kammer und den Punkt 

*d, so gilt nacb Smoluchowski 

U== T Ul /6+T Ul /2- 

In einem bestimmten Punkt sind u' und u gleick, namlicb in 
X == d |i- ± 

Andersson und der Verfasser (235) rnaBen die Kataphorese 
yon Goldteilchen in scbmalen Kammern, und wir fanden eine 
recht gute Dbereinstimmung zwiscben den Werten von u, die 




Kataphorese im Wechselstrom. 187 

Bach Ellis und die nadi Snioluchowski berechnet waren. Wir ver- 
wandten zwei MeBm#thoden. Xach dem einen Verfahren photo- 
graphierten wir den Weg der Teilchen. Der Strom wurde nur 

) 

1 

** Zeit 

* Fig. 101. 

Spannungsverlauf bei der 
ultramikroskopischen Messung der 
Kataphorese. 

ganz kurze Zeit geschloSsen, um Elektrolyse zu yermeiden. Auf 
der Platte erscheinen knrze Linien, die die Bahnen der Teilchen 
abbilden; sie werden ausgemessen, und da die VergroBerung be- 
kannt 1st, ist u' zu berechnen. Nach dem anderen Verfahren be- 
nutzten wir Wechselstrom und beobachteten unmittelbar mit 
dem Auge. Wenn die Oszillationen rasch genug sind, hat man 
den Eindruck einer leuchtenden Linie, deren Lange mit Hilfe 
einer Skala im Okular gemessen wird. Der Wechselstrom wurde 
mittels eines rotierenden Kommutators erzeugt, Fig. 101 zeigt 
den Spannungsverlauf . Ein Wechselstrom dieses Typs hat den 
Vorteil, daB die Spannung wahrend jeder Halbperiode beinahe 
konstant ist. Fig. 102 zeigt die 
Konstruktion der Kammer. Zwei 
Platinfolien AA, 0,01 mm dick, 
sind mit Picein auf ein Objekt- 
glas geklebt und ein Deckglas B 
w r ird dartiber befestigt, indem 
es einfach auf die Piceinrander 
gelegt und schwach erwarmt 
wird. Kachdem das Sol einge- 
fiihrt ist, wird die Kammer mit 
Vaselin CC verschlossen. Die Dicke der Kammern w'echselte 
zwischen 64 und 141 jli. Fig. 103 ist die Gerippskizze des Appa- 
rates. Licht yon der Bogenlampe A geht durch die Kondensor- 
linseB, die Wasserkammer C, den photographischen VerschluB D 



Kataphoresekammer fur das 
Kardioidultramikroskop. 






Ultramikroskopische Messung der Kataphorese. 


Isa 

and den Kardioidkondensor E und beleuchtet die Teilcben in der 
Zelle F. Weiter ist G das Mikroskop, H die Kamera (die ent- 
fernt werden kann, wenn direkte Beobachtungen gemacbt wer- 



Fig. 103. * 

Apparat zur ultramikroskopischen Messung der 
Kataphorese. 

den sollen), J die Batterie und K der Kommutator. Fig. 104 ist 
eine photograpkisebe Ansicbt der Anordnung. Der Kommutator 
mit Motor und Gescdiwindigkeitsregulator ist links auf dem Bilde. 



Fig. 104. 

Ultramikroskopische Messung der Kataphorese. 


Beide Verfahren gaben Werte, die, bei ein- und demselben 
Sol, recbt gut ubereinstimmten. Doeb ist die Genauigkeit den 
Wechselstrommethode merklich groBer. Tabelle 33 entkalt einige 
Bestimmungen mit Wechselstrom. 



Ultramikroskopische Messung der Kataphorese. 
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Tabelle 33. 

Bestimmung der Katapliorese in Goldsol mittels Wechselstrom. 

(11 Perioden/see.) 


t , . Yerschiebung der Teilchen in 

Abstand von der Wascmmg m a 0 , , , 

° ‘ Skalenteilen entspr. 2,306 « 


A | 

B 

1 

A 

B 

0 = Wand 

0 = Wand 

i 

—9,7 

—10,2 

8 

8 

| * 

-I,* 

0 

12 

17 

j 

0 

+6,2 

22 

24 * 

[ 

+5.2 

+9,0 

32 

28 


+9,2 

+8,8 

38 

87 

j 

+9,5 

+4,0 

42 

41 


+9,0 

0 

52 

! 46 

1 

i 

+7,6 

-5,2 

' 58 

ft 

00 

! 

| 

+3,2 

— 10,2 

64 


! 

0 


70 


i 

~3,7 


76 = Wand 

1 

i 

-9,7 



Beweglichkeit berechnet aus 


Graphiscber Mes- 
sung der wahren 
durchschnitt- 
lichen Geschwin- 
digkeit 

Formel 

1 - i 2 - 

u=3-Uo+-3 u i/ 2 

| 

Formel 

3 , , 1 , 

u= T u i /o +T u v 2 | 

Formel 

u = u bei : 

X = d (2 ± /w) 

A 

B j 

A 

B 

A 

B 

j A 

B 

1,75 

1,60 

1,79 

1,50 

1,79 

1,62 

! 

1,79 

1,74 


Fig. 105 gibt eine 
graphisehe Darstellung 
der Beziebnng zwiscken 
Spurlange 1/ nnd x fur 
Versuch A. Die theore- 
tische Kurve (gesjtri- 
cbelt), die nach Smolu- 
chowskis Gleichung be- 
recbnet ist, fallt nabezu 



Kataphoresekurve in einer engen Kammer. 


init der (ausgezogenen) experimentellen zusammen. 
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Potential und Ladung des Teilchens. 


Potential nnd Ladung des Teilchens. 

Die zahlreichen experimentellen Untersuchungen der Elek-- 
trosmose, des Stromungspotentials, der Kataphorese haben Er- 
gebnisse gebracht, yon denen die folgenden, als wichtig ftir die 
Kolloidehemie, herausgegriffen seien: (236) 

Einen starken EinfluS auf die Potentialdifferenz haben Elek- 
trolyte. Ein- und zweiwertige lonen haben ein Maximum der 

Wirkung bei ziemlich ge- 
ringer Konzentration, bei wei- 
tSrer Erhohung sinkt die 
Wirkung standig. Drei- und 
vierv^ertige lonen haben ihr 
Maximum so dicht am Null- 
punkt, dab es kaum zu be- 
obachten ist. Mit steigender 
Konzentration sinkt das Po- 
tential steil ab, geht dann 
durch ein Minimum und steigt 
wieder. Fig. 106 gibt einige 
soicker Kurven. Wie gewaltig 
die Wirkung der lonen mit der 
Wertigkeit steigt, ist durch 
Tabelle 34 (Freundlich) ver- 
deutlicht, die die Konzentration angibt, die das p der Beriihrungs- 
flache Glas — Wasser von 0,089 auf 0,039 Volt herabsetzt. 

Tabelle 34. 

Wirkung von Kationen verschiedener Wertigkeit auf das 
elektrokinetiscke Potential zwischen Glas und Wasser. 



Fig. 106. 

Elektrokinetisches Potential nnd 
Elektrolytkonzentration. 


Elektrolyt 

Millimol Elektrolyt im Liter, die erforderlich sind, um 
das Potential von 0,089 Volt auf 0,089 Volt herabzu- 
setzen. 

KOI 

25 

Ba Cl 2 

0,87 

A1 Ols 

0,02 

Th Cl 4 

0,015 
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Diese Besultate geben einen gewissen Einblick in die Natur 
# der Doppelsebicbt. MaBgebend ist immer die Yalenz desjenigen 
Ions, das der adsorbierenden Phase entgegengesetzt ge- 
laden ist. Das deutet an, daB das elektrokinetische Potential 
von der Adsorption von Ionen berriibrt. Die Entstebung der 
Doppelsebicbt wird nun leicbt verstandlicb. Wir wissen. daB 
die beiden Ionen eines JSalzes verscbieden stark adsorbiert wer- 
den, und das bedentet eine gewisse Trennung der positiven und 
negativen Ladnngen in der Nabe der 06erflac*ke. Gouy (237) 
ninimt an, daB die Doppelsebicbt aus zwei diffusen Scbicbten von 
Ionen bestebt, dergestalt, daB z. B. die Konzentration der nega- 
tiven Ionen mit der Entfernnng von der Oberflacbe'zunimmt und 
die der positiven abnimmt, Oder umgekebrt. Er bereebnete die 
Dicke <5 der Doppelsebicbt, die einer solehen gemiscbten Ionen- 
atmosphare aquivalent ware, nnd fand, daB 6 abnimmt, wenn die 
Salzkonzentration zunimmt. 

Fiir eine Oberdaebenladung e = 10 elektrostatiscbe Einbeiten 
fand er 

n 

d = 0,96 fij.i in ■ LOsung 

= 9 ’ 6 W ^ » 

= 1010 in reinem Wasser. 

In gewobnlicben Solen wiirde also die Dicke der Deppel- 
scliicbt von der GroBenordnung einiger ju t u sein. 

Das Teilcben mit seiner Doppelsebicbt kann als ein gelade- 
ner Kondensator betraclitet werden. Das Potential eines Kon- 
densators, der aus zwei konzentriseben Kugelsckalen bestebt, ist; 

e (r x — r) e § 

P “ ITr^ ~ K r (r -j- S)’ 

w r o r der innere, r x der aufiere Kugelradius ist und <5 = r x — r die 
Dicke der Doppelsebicbt. Nun ist 

_ 4 7T 7] U 

P — E£ ’ 

daber 

_ 4 7U 7j r (r -j- 6) . u 
6 — E§ ' 
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Ladung der Teilchen. 


Also laBt sick aus TeilckengroBe, Doppelscliichtdieke, Wan- 
der ungsgeschwindigkeit und Yiskositat die Teilclienladung be- 
rechnen. Die Dicke der Doppelsckicht ist nie gemessen worden, 
aber wir konnen annekmen, daB die GroBenordnung die von Gouy 
berechnet e ist. von Hevesy (238) hat die Ladung von Goldteil- 
ehen verschiedener GroBe berechnet, indem er p — 0,070 volt, 
j£ = 81 ? 6 = 5 pifjb setzte, und hat folgende Werte erhalten: 


• TaSelle 35. 

Elektrische Ladung und G*coBe der Teilchen. 


r in (. ip. 

Teilchenladung in elektrischen Elementarquanten 

1 

6 

2 

* 14 

10 

120 

24 

550 

100 

8550 

240 

47000 


In gewohnlichen kolloiden Losungen ist also die Zahl der 
Ladungen verhaltnismaBig hock, z. B. bei 10 u { a Radius, eine 
recht gewohnliche Grdfie, gleich 120 Elektronen. Die Beweg- 
. u 

lichkeit des kolloiden Teilchens,— = u 15 berechnet aus katapkore- 

tischen Yersuchen, ist von derselben GroBenordnung, wie die 
der lonen. Die Beweglichkeit der Natriumionen z. B. ist bei 
18° = 4,4 • lO^ 4 cm/sec., ein Wert, der auch bei Solen haufig akn- 
lich gefunden wird. Sekr groBe lonen geringer Yalenz, wie die 
lonen der hoheren Fettsauren, haben sogar geringere Beweglich- 
keit als normale Kolloidteilchen. Solche lonen konnen mit Kol- 
loidteilchen verglichen werden, deren Ladung teilweise neutra- 
lisiert ist. 

Es ist offenbar, daB die katapkoretische Wanderung der 

Teilchen dem Sol eine gewisse Leitfahigkeit verleiht. Smolu- 

chowski (239) hat sie berechnet, er findet fiir ein reines Sol 

4 r 1 ) v r (r u x 2 
X ’ 

wo v die Anzahl der Kolloidteilchen in der Yolumeneinkeit ist, 
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r der Radius, <3 der Abstand der Ladungen, n ± die Beweglichkeit. 
und A die Ayogadrosche Konstante. 

Wenn wir naeh dieser Formel die Leitfahigkeit z. B. ftir ein 
Ooldsol berechnen, in dem r = 10 m u , die Beweglielikeit 5,2 * 10~ 4 
und 6 — 5 juju gesetzt werden mag, so finden wir die Leitfahig- 
keit k = 1,2 • 10 — r , was selir niedrig ist. Meist sind Elektrolyte 
anwesend und yerdecken die Leitfahigkeit der Teilcken, wenig- 
stens in den meisten anorganischen Solen und besonders in 
Metallsolen, die ziemlich yerdtinnt*sind (240). Man findet immer 
eine Abnahme der Leitfahigkeit mit zunehmendem Reinheitsgrad 
des Soles. In einigen Fallen ist die Leitfahigkeit des Sols sogar 
niedriger gef unden worden, als die des Disj^ersionsraittels. Wenn 
•Quecksilber im oszillatorischen Lichtbogen zerstaubt wird, so 
nimmt die Leitfahigkeit ab (241), wahrscheinlich deshalb, well 
die Quecksilberteilchen* die anwesenden Yerunreinigungen ad- 
sorbieren. (Vgl. S. 31.) 

Bei manchen organisehen Kolloiden ist die Leitfahigkeit, 
die yon den Teilchen herruhrt, betrachtliclier. Sehr interessant 
sind Mac Bains Untersuchungen iiber Seifenlosungen (242). Die 
Beziehung zwischen Leitfahigkeit und Konzentration, die er fand, 
ist durch die Kury en Fig.107 ftir 
die Kaliseifen yerschiedener 
Fettsiiuren dargestellt. Die 
niederen Sauren geben Kur- 
yen der gewohnlichen Gestalt, 
die molare Leitfahigkeit sinkt 
mit steigender Konzentration, 
da die Dissoziation zuriick- 
geht. Dagegen zeigen die Sen 
fen der hoheren Sauren, etwa 
yon den Laureaten an, ein Mi- 
nimum der Leitfahigkeit bei 
einer bestimmten Konzen- 
fration. Der darauf folgende 
Anstieg rtihrt wahrscheinlich 
yon der Bildung kolloider Teilchen mit hoherer Beweglichkeit 
als die der Fettsaureionen. Die Beweglichkeit der Anionen ist 
hier sehr gering, wegen ihrer groBen Oberflache und kleinen 
Ladung. Wenn sich einige solche Ionen mit undissoziierten 



Fig. 107. 

Leitfahigkeit und Konzentration von 
Seifenlosungen. 


Svedberg, Kolloidchemie. 
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Pkasengrenzkiaft und elektrokinetisclies Potential. 


Moleklilen zn kolloiden Teilclien aggregieren, so wacbst die Zahl 
der Ladungen ini Verbaltnis zur Oberflaclie und die Beweglicbkeit 
des Kolloids ist daber groBer als die der einzelnen lonen. 

Man konnte geneigt sein, die Potentialdifferenz, die der Kata- 
pborese zugrunde liegt, gleicb der zu setzen, die die Substanz 
der Teilclien als Elektrode in einem galvaniscken Element auf- 
weisen wurde. Ein Metallteilchen in einer selir yerdiiimten Lo- 
sung eines seiner eigenen Salze sollte dann eine Potentialdiffe- 
renz gleicb seinem Ldsungsdruek zeigen. Diese Ansicht herrschte 
in der Tat yor einigen Jabren, und Eilliter yersucbte, auf Grund 
dieser Annahme den absoluten Xullpunkt des Potentials festzu- 
stellen (243).* Heute wissen wir indessen, daB das Katapboresen- 
potential nicbt identiscb ist mit dem in einer galyanisclien Zelle 
meBbaren Potential zwiscben festem Stotf und Losung. Be- 
weisend ist, daB Zusatz yon lonen, besonders von leicbt adsor- 
bierbaren, das elektrokinetiscbe Potential verandert; zum groBten 
Teil diirfte es daber auf die verscbieden starke Adsorption der 
lonen zuniekzuftibren sein. 

Freundlich und seine Mitarbeiter baben dieses Problem etwas 
zu kliiren vermocbt (244). Sie baben das Potential zwiscben Teil- 
c-ben und Fllissigkeit statiscb gemessen und das elektrokinetiscbe 
Potential derselben Substanzen bestimmt. Z. B. wurde ein Glas- 
robr, das am Ende in eine sebr diinne Kugel ausgeblasen war 7 
mit einer Elektrolytlosung geftillt und in eine Losung gesenkt. 
Das Innere der Glaskugel wird mittels eines Platindrabtes mit 
einem Pol eines Elektrometers yerbunden, die auBere Fltissigkeit 
liber eine umkebrbare Kalomel elektrode mit dem anderen Pol. 
So wurde die Potentialdifferenz zwiscben dem Inneren des Glases 
und der auBeren Fltissigkeit gemessen. AuBerdem maB Freund- 
lich das elektrokinetische Potential derselben Glassorte als 
Strbmungspotential in einer Kapillare. Es ergab sicb, daB das 
statiscbe Potential Oder die Pbasengrenzkraft zwiscben Glas und 
Fltissigkeit bober ist als das elektrokinetiscbe Potential, und daB 
die erste durcb kleine Ionenzusatze nicbt yerandert wird, die 
bingegen yon groBem EinfluB auf das zweite sind. 

L T m diesen Untersebied zu erklaren, nabm Smoluchozvski an 
(245), daB bei der Bewegung des Teilcbens Fllissigkeit mitgefiibrt 
wird, und daB daber die bei der Katapliorese gemessene Poten- 
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tialdifferenz diejenige zwiseken einem Punkt in der Fliissigkeit 
und dem Unendlichkeitspunkt ist. So erklart siek, daJS geringe 
• Salzzusatze das elektrokinetiscke Potential andern konnen, obne 
das andere zu andern, 
ja daB sie sogar das 
Zeicken des Potentials 
umkekren konnen, wie 
Fig. 108 yerdeutliclit. 

Hier bedeutet die Ab- 
szisse die Entfernung 
yon der Teilckenober- 
flaehe, die Ordinate das 
Potential. Nek men wir* 
nun an, daB wir bei der 
Katapkorese nur das* Fig. 108. 

Potential zwiseken x' Potential und Entfernung von der Oberflache. 
und x ? niekt zwischen 0 und x messen, so yersteken wir leicht, 
daB es kleiner und selbst von umgekehrten Zeicken sein kann 
als das statisck gemessene Potential. Gew’ohnliek ist das elek- 
trokinetiscke Potential nur etwa 1 jio des statiscken. 

Der isoelektrische Punkt. 

Wenn die Potentialdifferenz zwiscken der Flussigkeits- 
sekicht, die das Teilcken um sick verdicktet hat, und der auBeren 
Fliissigkeit Null ist, so befindet sick das Teilcken am sogenannten 
isoelektriscken Punkt. Die gebrauchlickste Art, ikn zu erreiehen, 
besteht im Zusatz von Elektrolyten, und zwar solcken, deren 
dem Teilcken entgegengesetzt geladenes Ion von diesem yorzugs- 
weise adsorbiert wird. Wenn das Teilcken selbst Ionen abspalten 
kann, kann das Nullpotential oder der isoelektriscke Punkt aueh 
dureli Veriinderung der Dissoziation des Teilckens erreiekt wer- 
den. Wenigstens bekauptet dies Michaelis yon der Mekrzakl der 
Proteine. Seine Tkeorie des isoelektriscken Punktes ist auf 
diesem Gebiete yiel beacktet worden (246). 

Wenn wir einen amphoteren Elektrolyten kaben mit den 
Saure- und Basendissoziationskonstanten k a und k b , so gilt 



( A~) ( H+ ) = k a x 
f A+) ( OH”) = k b x 


13 * 
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Der isoelektrische Punkt von Mickaelis. 


wo (A~) die Konzentration der ampholyten Anionen, (A+) der 
ampholyten Kationen und x des undissoziierten Anteils ist. 
Mickaelis definiert hub den isoelektrischen Punkt als denjenigen 
Punkt, in dem die Konzentration der Anionen und Kationen des 
Ampholyten gleich ist, also: 

(H+) k a 

(OH - ) k b ‘ 

Da nun (H+) (OH - ) ^ k w , die f)issoziationskonstante des Wassers 

ist, so folgt 

(H+) = ]/ . kw 

. 

als Definition der Wasserstoffionenkoifzentration beim isoelek- 
trischen Punkt von Mickaelis . 

Wir mtiBten also aus den Dissozia^ionskonstanten der dis- 
j 3 ersen Phase die Wasserstoffionenkonzentration beim isoelek- 
trischen Punkt bereelmen konnen. Leider ist es nie moglicli ge- 
wesen, die Probe zu macken, denn in keinem Falle kennen wir 
beide Dissoziationskonstanten. Es ist nie bewiesen worden, dab 
der isoelektrische Punkt von Mickaelis mit dem elektrokineti- 
schen isoelektrischen Punkt identisch ist, 

Mickaelis leitet aus seiner Definition weiter ab, daB der un- 
dissoziierte Teil des Ampholyten beim isoelektrischen Punkt ein 

x 

Maximum haben muB. Wenn — - = 9 dieser undissoziierte Rest 

(A) 

ist, wo (A) die Gesamtkonzentration des Ampholyten ist, so gilt: 


und 


x = (A) — (A+) — (A ) 



(H+) 


+ A.(H+) 


Differenzieren wir den Nenner und setzen wir die Ableitung 
gleich 0, so haben wir 

~ (H+^ + = ° ° der (H+) 

welch letzterer Ausdruck die Bedingung des isoelektrischen 
Punktes war. 

Nun ist in alien Fallen, die wir kennen, die Losliclikeit des 
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undissoziierten Ampholyten geringer als die Losliehkeit seiner 
Ionen, der Ampholyt miiBte also im isoelektrisclien Punkt ein 
*Loslichkeitsminimum zeigen. Bei Ampholyten, die molekular in 
Losung gehen, scheint diese Beziehnng sich zu bestatigen. Aber 
bei den Proteinen, wo wir nicht wissen, ob eine Losliehkeit im 
iiblichen Sinne des Wortes existiert, erscheint die Anwendnng 
der Gleichung gewagt. Es ware eine interessante Aufgabe, fest- 
zustellen, ob Oder wann der isoelektrische Punkt yon Michaelis 
mit dem elektrokinetischen isoelektrisclien Punkt identisch ist* 
Michaelis hebt hervor, daB di$ Form der Kurve, die die Beziehung 
zwischen Q und pn darstellt (pn ist der negative Logarithmus 
der Wasserstoifionenkonzentration), dureh das Produkt k a .k 5 



bestimmt ist. Wenn sich k a andert, k b .k b aber konstant bleibt, 
bewegt sich die Kurve nur die Abszissenachse entlang. Wenn 
k a . k b groBer als 10— 12 ist, ist der undissoziierbare Rest so klein, 
daB der isoelektrische Punkt nicht beobachtet werden kann, ist 
k a .k b andererseits kleiner als 1()~ 1S , so ist der Ampholyt in 
einem weiten Gebiet der Wasserstoifionenkonzentration voll- 
standig undissoziiert (Fig. 109). Danach miiBte ein selir schwach 
dissoziierter Ampholyt in Kolloidform in einem weiten Gebiete 
isoelektrisch sein, ein stark dissoziierter Ampholyt dagegen 
miiBte praktisch iiberhaupt kein isoelektrisches Verhalten zeigen. 
Michaelis glaubt, daB die Dissoziation aller Proteine zwischen 
k a . k b = 10— 12 und 10“ 18 liegt, weil sie bei der Kataphorese recht 
gut definierte isoelektrische Punkte zeigen. Aus den angeftihrten 
Griinden ist dieser SchluB nicht sicher. 
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Osmose und Membrangleichgewieht. 


Wir wissen sehr wenig liber die Dissoziation der Proteine. 
Bei einigen kann das Verhaitnis der Konstanten durck Bestim- 
mung des isoelektriseken Punktes nacli der Gleickung bereelmet 
werden , 

(H+) = y A . k w , 
k b 

aber wir kaben kein Mittel, ikr Produkt zu bestimmen. Gewisse 
Annakmen lassen eine Sckatzpng der GroBenordnung dieses Pro- 
dnktes zu, aus der folgt, daB es meistens wirklick zwiscken 10"“ 12 
und 10~” 18 liegt. * 

MicJiaelis 3 Tkeorie des isoelektriscken Punktes der ampko- 
teren Elektrolyte beruht auf der Annahme, daB die H- und 
OH-Ionen allein den isoelektriscken Punkt bestimmen. Wir 
wissen aber aus Kataphoresebeobacktungen, daB er auck yon der 
Gegenwart anderer Kolloide abkangt. Das maknt zur Yorsickt 
bei Anwendung der Tkeorie. 

Osmose und Membrangleieligewieht. 

Wir kaben die Osmose bereits im Zusammenliang mit der 
Brownscken Bewegung besprocken, aber ohne Berlicksicktigung 
der adsorbierten lonen und Molekiile. Wir saken, daB in ver- 
dunnten Solen der osmotiscke Druck, okne Hilfe von Membranen 
gemessen — mittels der Brownscken Bewegung, des Sedimenta- 
tionsgleickgewicktes und der Diffusion — der einfacken Formel 
RT 

p = -~ n folgt, wo n die Teilckenzakl in der Volumeneinkeit ist. 

Wenn wir dagegen den osmotiscken Druck mit Hilfe von Mem- 
branen messen, macken sick die anwesenden Kristalloide, die ad- 
sorbierten lonen und die vom Teilcken abgespaltenen lonen, sekr 
bemerkbar. 

Wenn ein Sol vom Dispersionsmittel durck eine Membran 
getrennt ist, die fur das Dispersionsmittel durcklassig, fur die 
Teilcken undurcklassig ist, so tritt eine osmotiscke Stromung 
auf — aber es ist sckwer zu sagen, ob er nur yon der Gegenwart 
der Teilcken kerrtikrt, Oder ob andere Faktoren hineinspielen. 
Ein Faktor, auf dessen moglicke Bedeutung kingewiesen worden 
ist, ist die Q u e 1 1 u n g (247). Wenn die Teilcken als Gelstlicise 
betracktet werden dlirfen, so konnte der Quelldruck in den Aus- 
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druck fur den gesamten osmotiscken Druck eingeken. und da der 
Quellungsdruck eines Gels gewoknlieh eine Exponentialfunktion 
* der Konzentration ist, so wiirde gelten 

RT 

P = * n + • c g k ? 

wo P 0 und k Konstanten sind und c g die Gelkonzentration. In- 
dessen fehlen liber diesen Punkt noeli experiuientelle Unter- 
suchungen. * 

Eine andere wichtige Ersckeinung beobachtet man, wenn ein 
Sol und das Dispersionsmittel durcli eine Membran getrennt 
sind und ein oder mehrere Elektrolyte anwesent], sind. Man 
beobachtet dann das sogenannte Donnansche Gleichgewicht <248, 
249). Angenommen, ein GefaB sei durck eine Membran in zwei 
Teile geteilt und auf der einen Seite befinde sick die Losung 
eines Elektrolyten Na+R~ ; dessen Kationen durck die Membran 
diffundieren, die Anionen aber nickt, auf der anderen Seite be- 
finde sick eine Natriumckloridlosung. Man konnte meinen, daB 
Gleichgewicht kerrscken muB, wenn die Konzentration des NaCl 
auf beiden Seiten gleick ist, aber eine nakere Uberlegung zeigt, 
daB das nickt ricktig sein kann. Beide Halften des GefaBes 
mtissen elektrisck neutral sein. Da nun auf einer Seite der Mem- 
bran negative lonen vorkanden sind, die nickt kindurckgeken 
konnen, so wiirde eine gleichmaBige Yerteilung der NaCl-Mole- 
ktile eine ungleichmaBige Yerteilung der Ladungen bedeuten. 
Die Gleickgewicktsbedingung ist von Donnan entwickelt w r orden. 
Die lonenverteilung muB derart sein> daB bei Dberftikrung einer 
unendlick kleinen Menge von <5 r\ Mol Na-Ion und drj Mol Gl-Ion 
aus Teil 1 in Teil 2 die geleistete Arbeit Null ist. Bezeicknen 
die Indices 1 und 2 die Ionenkonzentrationen auf beiden Seiten, 
so kaben wir 

8 ’ ET1 “i:^ + ^ ET1 “p^=- 0 - 

Das kann nur der Fall sein, wenn 

(Na+), (Cl~ ) x 
(Na+; x (Cl-), 

oder 

(Na+) 1 .(01-) x = (N+),-(Cl-) J . 
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Das Donnanselie Gleichgewicht. 


Diese Bedingung muB erflillt sein, wenn Membrangleiekgewickt 
herrschen soil. 

Statt eines Elektrolyts NaR mlt nicht diffundierbarem Anion * 
R konnen wir ein Kolloid kaben, dessen nicht diffundierbare Teil- 
chen eine Ladung tragen, walirend die entgegengesetzte Ladung 
diftundierbaren Ionen ankaftet. Daher muB das Donnan sche 
Gleichgewicht immer beriicksichtigt werden, wenn der osmo- 
tiscke Drnck von Solen an kalbdurchlassigen Membranen ge- 
messen wird. «■ * 

Sei die ursprtingliche Konzentra f tion anf der einen Seite c ir 
anf der anderen c 2 , nnd sei x die Ivonzentration der lonen, die 
durch die Mejnbran diffundiert sind, so ist der osmotische Druck 
anf Seite 1: r 

p = RT (2 c x + 2 x) — RT (2 c 2 — 2 x) 

Oder p = 2 RT (c x — c 2 + 2 x). * 

Suchen wir die Beziekung zwischen p, dem osmotischen Druck 
im Gleichgewicht, und p 0 , der bei Abwesenkeit von Elektrolyten 
vorhanden ware, so haben wir: 


Po = 2 RT c x 
p c x — c 2 -)-2x 

Po ~ c i 


Der Wert von x kann durch das Donnan&che Gleichgewicht aus- 
gedrtickt werden 

(c 2 — x) 2 = X (c x + x) 

Oder auck x aufgelost 


Daher 


o 2 
C 2 

ci + 2 Cq 


L = c l + c -2 

Po c i 2 C 2 


Wenn die Menge des Kolloids groB gegen die Menge der 
Elektrolyte ist, also wenn c ± £> c 2 , erhalten wir 



lim 
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Dann 1st der osmotische Druck derselbe, ais ob keine Salze an- 
wesend waren. 1st ungekehrt die Konzentration der Elektrolyte 
• grofi gegen die des Kolloids, d. h. ist c t ^ c 2 , so gilt 


A + i 


lim 


c 2 


L +2 


1 

T 


D. h. der osmotische Druck des Colloids ist nur halb so groB, 
Trie man erwarten wiirde, pan hat nur den osmotischen Druck 
des nicht diffundierenden Teiles. 

Eine andere Folge des Membrangleichgewichtes ist, daB eine 
Potentialdifferenz zu belden Seiten der Membran yorhanden sein 
muB, wegen der ungleichen Yerteilung der Ionen. Angenommen 
die Losung enthalte d$n „kolloiden Elektrolyten“ B.C1 und da- 
neben HC1 und die Potentialdifferenz werde durch eine in bezug 
auf Cl-Ion umkehrbare Elektrode gemessen. Dann gilt fur die 
Potentialdifferenz : 

BT_ (Gl“)o 

T'-ccF* 


Wird die Potentialdiff erenz mitt els einer Wasserstoff elektrode 
gemessen, so gilt: 


ET 

~¥ 


In 


(H+)e 


Nun gibt das Donnansche Gleichgewicht: 


(Cl~) 2 (H+) x 

(Cl-)! (H+) 2 ’ 

dalier 

RT ln (CI ~^ = RT ln (H+) ^ 

F (Cl-),, P (H+) a ' 

Das Donnansche Gleichgewicht ist in einigen Fallen ange- 
wandt worden, wo man noch zw'eifeln kann, ob die Anwendung 
erlaubt ist. 

Procter und Wilson haben das Verhalten der Gele durch die 
Annakme zu erklaren versucht, daB die Quellung durch das 
Donnansohe Gleichgewicht geregelt wird, Loeb hat das Donnan - 
sche Gleichgewicht auf Proteinsole angewandt. Sie halten fur 
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Das Donnanscke Gleichgewicht. 


das wesentliche beim Donnanschen Gleichgewicht, niclit daB ehie 
regelrechte Membran yorhanden 1st, sondern daB ein bestimmter 
Teil der anwesenden Ionen niclit diffundierend in bezug auf an- # 
dere Ionen ist. Die nieht diffundierenden Ionen storen die Elek- 
troneutralitat und alsobald stellt das Donnamche Gleicligewicbt 
sicb ein. Procter und Wilson nehmen an, daB elektrisclie La- 
dungen an den Porenwanden der Gele baften und daB darnit die 
Bedingung fiir das Donnansche Gleichgewicht gegeben ist. In 
der Tat ist die Struktur der m r eisten, besonders der Proteingele, 
so fein, daB im Innern des Gels eipe wohldefinierte, yon der 
auBerbalb des Gels herrschenden versehiedene Konzentration des 
diffusiblen Ions berrscben mag, und es ist daher wohl moglich, 
daB wir wirklich das Donnan sche Gleichgewicht auf die Quellung 
anwenden dtirfen. (250, 251) 

Dagegen stoBt die Anwendung auf ernzelne Teilchen im Sol, 
wie sie Loeb yersucht hat, auf gewisse, noch nicht uberwundene 

Sehwierigkeiten. Die wich- 
tigste ist die, daB die bei- 
den Gebiete yerschiedener 
Konzentration keine greif- 
bare Bedeutung baben. 

Loeb hat den osmoti- 
schen Druck von Gelatine- 
solen an Kollodiummem- 
branen gemessen mid hat 
seine Resultate mit einiger 
Annaherung mittels des 
Donnamchen Gleichge- 
wichts ausdriicken konnen 
(252) (Fig. 110). 

Sorensen (253) hat den 
osmotischen Druck von 
Eieralbumin beim isoelek- 
trischen Punkt in Gegen- 
wart einer groBen Menge 
Ammoniumsulfat gemessen und hat gefunden, daB er mit steigen- 
der Salzkonzentration abnimmt. Die Bedingungen waren die, 
bei denen nacb Donnans Formel nur der Druck der nicht dilfun- 
dierenden Teilchen gemessen wird, und zwar in der ganzen Ver- 



Fig. 110. 

Osmotischer Druck und Ph eines 
Proteinsols. 
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suehsreihe. Die Abnahme des osmotischen Druckes deutete auf 
* Abnahme des Dispersitatsgrades. 

Die einzigen Messungen von osinotischem Druck an halb- 
durchlassigen Membranen, die zu einigermaBen sicheren Werten 
des Molekulargewiehtes und der TeilchengroBe eines Kolloids ge- 
ftihrt haben, sind Hufners Messungen an Hamoglobin. Die 
osmotischen Messungen ergeben das Molekulargewicht 16 300, 
wahrend chemische tiberlegungen zu 16 700 fiihren. Hieraus 
folgt ein Teilchenradius von etwa 1,7 fjifjb (254). 

Loeb hat aus Messungen des Membranpotentials Schliisse 

auf die PotentialdiFerenz zwischen Teilchen und Fliissigkeit in 

Proteinsolen zu ziehen versucht (255). Ein Gelatinesol von he- 
rn 

stimmtem p H befand sich in einem Kollodiumbeutel, der in Salz- 
saure von demselben pH tauchte, und die Potentialdifferenz zwi- 
schen Innen- und Aui?enseite wurde gemessen. Loeb hielt sie 
zuerst fur identisc-h mit dem elektrokinetischen Potential, das 
die Stabilitat der meisten Sole bestimmt. Spater hat er aber 
neue Messungen durckgefiihrt, bei denen das Membranpotential 
und die Kataphorese an denselben Solen bestimmt wurden, und 
die Werte erwiesen sich als nicht identisch. Eine gewisse An- 
niiherung war aber zu erkennen, und es scheint, daB bei Proteinen 
diese beiden Potentiale naher zusammenhangen als bei anorgani- 
schen Solen (256). Loebs Beobachtungen deuten ferner darauf 
hin, daB Ionen, die das Kataphoresepotential beeinflussen, hier 
auch das Membranpotential in einem gewissen Betrage beein- 
flussen. 


Innere Reibimg. 

Auch die innere Reibung hangt mit dem Oberflachenfeld des 
Teilchens zusammen und ist an kolloiden Systemen viel studiert 
worden. Einstein hat eine Formel abgeleitet (257), nach der die 
Viskositiit des Sols gleich derjenigen des Dispersionsmittels ist, 
multipliziert mit dem Faktor 1 + 2,5 Y, also 

*»]s == (1 *4” T)> 

wo V das Yolumen der Teilchen bedeutet, die in 1 cem Sol ent- 
halten sind. Nach dieser Formel ware die Yiskositat eines Sols 
unabhangig von der GroBe der Teilchen, nur abhangig von ihrem 
totalen Yolumen. Die Messungen zeigen aber, daB Yeranderun- 
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gen des Sols starke Yeranderungen der inneren Reibung naek 
sic*b ziehen, und in einigen Fallen bat sich zeigen lassen, daB 
sie mit der GroBe der Teilchen yariiert. So fand Oden bei Scbwe- 
felsolen einen versebiedenen Yerlanf der Kurven, die die Yisko- 
sitat als Funktion der Sebwefelkonzentration geben, je nacb Teil- 
cbengroBe (258). Fig. Ill zeigt zwei solcbe Kurven, die eine fur 
ein Sol von etwa 10 ptfi und die andere ftir 100 fin Teilebendurcb- 
messer. Bei gleicber Konzentration ist die Yiskositat des fein- 
kornigen Sols groBer als die dels grobkornigen. 

Smoluchowski (259) bat theoretiscja gezeigt, daB eine Ladung 
der Teilcben, d. b. eine Potentialdifferenz zwiscben Teilcben und 



Fig. 111. 

Yiskositat von Schwefelsolen. 


Fliissigkeit, die Yiskositat erboben muB. Das Glied 2,5 V in 
Einsteins Formel ist mit einem Korrektionsfaktor zu multi- 
plizieren 


**]s = y\m 





Aber diese Formel ist nie experimentell gepriift worden. 

Die innere Reibung der Proteinsole ist stark yon verscbiede- 
nen Faktoren abbangig, vor allem von dem p H Oder Wasserstoff- 
ionenkonzentration. Sie bat ein Minimum am isoelektriscben 
Punkt und je ein Maximum zu beiden Seiten (260). Wir wissen 
zu wenig tiber die Yeranderungen des Proteinteilcbens bei wecb- 
selndem p H , um uns tiber die Bedeutung dieser Yiskositatsande- 
rungen klar zu sein. Nacb der Auffassung yon Pauli soil die 
Anderung der inneren Reibung von tatsacblicben Anderungen 



Innere Reibimg. 


205 


des Teilchenvolumens kerruhren, das melir oder weniger Wasser 
um sich herum verdiektet — also von Anderungen der Hydrata- 
tion (261). Dann wtirde, naeli Einsteins Formel, die Viskositat 
mit wachsendem Volumen zunehmen. Hatschek hat dieselbe Er- 
klarung fur das Verhalten der OJewsehen Sckwefelsole versckie- 
denen Dispersitatsgrades vorgeschlagen (262). 

Loch stellt sich vor, daB die Teilchen in Proteinsolen kleine 
Gelklumpen sind und daB die Anderungen der Viskositat von der 
Quellung dieser Kltimpehen herruhrt. Er glaubt, daB der Betrag 
der Quellung und daher a#ck der Viskositat nack der Donnan- 
schen Gleiehgewichtsformel berechnet werden kann (263). 

Wenn man die innere Reibung von Kolloiden &u messen ver- 
sucht, so findet man si5 oft, besonders bei Proteinen, nicht sehr 
gut definiert. Wenn man mit einem gewoknlichen Viskosimeter 
arbeitet, bei dem das Sol durc-h eine Kapillare flieBt, so ist der 
gefundene Wert abkangig von der Stromungsgeschwindigkeit 
(264). Mit einem von Couette angegebenen Apparat laBt sieh die 
Viskositat bei wechselnder Stromungsgeschwindigkeit messen. 
Das Prinzip ist in Fig. 112 verdeutlieht. Der Metallzylinder A 
hangt am Draht B innerhalb eines zweiten Zvlinders D, der die 
zu untersuchende Fltissigkeit enthalt. D 
kann von einem Motor mit versckiedener 
Gesckwindigkeit in Drekung versetzt wer- 
den. Der innere Zylinder wird sick dann 
um einen bestimmten Winkel dreken, der 
an dem Spiegel H mit Skala und Fernrohr 
abgelesen wird. Im Gleickgewickt muB die 
Torsionskraft des Draktes der Reibungskraft 
gieic-k sein, die ikrerseits der Viskositat und 
der Winkelgeschwindigkeit von D proportio- 
nal sein soli. Nach Messungen von Hatschek 
bestatigt sick diese Beziehung bei Wasser, 
aber nickt bei Gelatinesolen. Hier nimmt 
die Viskositat mit wacksender Winkel- 
gesekwindigkeit bis zu einem Grenzwert ab. 

Es ist sekwer zu erkliiren, warum die Viskositat von der Ro- 
tationsgeschwindigkeit abhangt; wakrscheinlick bildet sick spon- 
tan ein Netzwerk von Gel, das durck die Bewegung zerstort wird. 
Eine Abanderung des Couette schen Apparates, von Sheppard kon- 



Fig. 112. 

Viskosimeter naeli 
Couette. 
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struiert, wird im Eastman Kodak Laboratorium benutzt, um Ge- 
latmsole flip pkotograpkiscke Zwecke zu priifen. (266) 

Floekung. 

Die Floekung oder Koagulation ist eine der wicli- 
tigsten Ersckeinungen der Kolloidchemie und sekr ckarakte- 
ristisck fiir den kolloiden Zustand. Unter Floekung yersteken 
wir die Zusammenballung der Teilcken der dispersen Pkase zu 
sekundaren Einkeiten von ve^sekiedener GroBe und Struktur. 
Diese Einkeiten konnen reversibel oder iiTeversibel sein. Im 
ersten Augenblick ist die Floekung wakrsekeinliek immer rever- 
sibel, aber o£± yerwacksen die Teilcken sekr rasck so fest mit- 
einander, daB ikre Verbindung nickt zerr?ssen werden kann, okne 
dafi auek die Einzelteilcken zerstort werden. In Hinsickt auf 
die Floekung untersclieiden wir lvopkobe»und lyopkile Sole (267), 
bzw. kydropkile und kydropkobe, wenn Wasser das Dispersions- 
mittel ist. Hydropliob bedeutet, daB die Teilcken das Wasser 
„kassen“, daB sie nur wenig Afflnitat zu Wasser kaben und durck 
Salzzusatz leickt ausgeflockt werden. Der Ausdruck kydropkil 
bedeutet, daB die Teilcken das Wasser „lieben u , daB das Sol yon 
Elektrolyten nickt leickt ausgeflockt wird. Es gibt keine scliarfe 
Grenze zwiseken diesen beiden Klassen, aber fiir die Extreme 
sind sie reckt ekarakteristisek. (268) 

Hydropkobe Sole. 

Wir betrackten zunackt die Floekung der liydropkoben Sole. 
Hier ist die Elektrolytwirkung der vorkerrsekende Zug. Bei der 
Betracktung der elektrokinetisclien Ersckeinungen kaben wir die 
Vorstellung entwickelt, daB die Teilcken yon einer elektriseken 
Doppelsckickt umgeben sind. Es kat sick gezeigt, daB die elek- 
troldnetiscke Potentialdifferenz nake mit der Floekung zusam- 
menkangt. Wir erinnern uns, daB diese Potentialdiferenz durck 
Salzzusatz verandert und bisweilen sogar umgekekrt wird. Die 
Sole yerlieren dann meistens yon einer bestimmten Potential- 
dijferenz abwarts ikre Stabilitat und koagulieren (269). Die dieser 
Potentialdifferenz entsprecliende Elektrolytkonzentration keiBt 
der Flockungswert. In Fig. 113 stellen die sekraffierten Flacken 
die Gebiete dar, in denen das Sol bestiindig ist. Man siekt, wie 
das Sol unbestandig wird, wenn das Potential durck Salzzusatz 
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auf einen bestimmten Wert gefallen 1st, und wie es wieder be- 
standig 1st, weim durch 
* weiteren Zusatz derselbe 
Wert yon entgegengesetz- 
tem Zeielien erreicbt ist. 

Versebiedene Elektrolyte 
liaben etwa die gleicbe aus- 
liockende Wirkung, wenn 
ibre Konzentrationen so 
gewablt sind, daB sie die* 

Potentialdifferenz auf den- 
selben Beitrag* bringen 
(270). Das bedeutet, ciaB 
zur Floekung der bydropbo- 
ben Sole die Herabset£bng 
des elektrokinetiseben Potentials auf einen bestimmten Wert 
notwendig ist, gleicbgiiltig, durcb welche lonen sie erreiebt wird. 

Beim Vergleicb von Salzen 
mit lonen yersebiedener Wer- 
tigkeit findet man, daB die 
lonen von hober Valenz eine 
weit starkere floekende Wir- 
kung ausliben, a Is dem La- 
dungszuwacbs proportional ist 
(16). Freiindlich gibt bierfiir 
folgende Erklarung (271): Die 
Yerminderung des elektro- 
kinetiseben Potentials und die 
Floekung beruben beide auf V 

Adsorption yon lonen, die eine y 

dem Teilcben entgegenge- ’ 

setzte Ladung tragen. Wenn 
ein negatiy geladenes Sol, wie 
As 2 S 3 , mit einer Beibe an- 
organisclier Salze steigen- 
der Valenz, z. B. KOI, BaCl 2 
AlOL, TbCl 4 , yersetzt wird, 
so nimmt Freundlich an, dafi aquimolare Mengen der Kationen 
adworbiert werden. Fig. 114 stelle die alien gemeinsame Ad- 





Fig. 114. 

Beziehung zwischen Adsorption 
und Koagulation. 



Elektrokinetisehes Potential und 
Stabilitat. 
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sorptionskurye dar. Ura das Potential gieiclimiiBig kerabzu- 
driicken, niuBten dagegen gleicbe Ladungen adsorbiert werden, 

fiir x einwertige Ionen, zweiwertige, A dreiwertige, -^-yier- 

wertige. Berecknen wir ans der Adsorptionskurye die Konzen- 
trationen c 1? c 2 , c 8 , c 4 , die diesen Adsorptionen entsprecken, so 
seken wir, dafi sie yiel steiler abfallen, als der Wertigkeit pro- 
portional ist. Nun kaben neuere Messungen yon Oden gezeigt, 
daB die Ionen zwar nickt genau, aber dock angenakert aquimolar 
adsorbiert werden, so daB Freundlich * Tkeorie in der Hauptsacke 
die Ersckeinungen zu erklaren geeignet ist. 

Freundlich kat auck gezeigt, daB einige sekr stark adsorbierte 
organiscke Ionen eine ausnakmsweise starke flockende Wirkung 
besitzen. So flockt das Salizylanion das positiy geladene A1 2 0„- 
Sol yiel intensiyer als das Anion Cl, und das Kation des Morpkin- 
cklorids flockt das negatiy geladene As 2 S 3 -Sol yiel starker als 
das Kation K. 

Es gibt Falle, wo die Beziekung zwisclien Konzentration und 
elektrokinetisckem Potential durck eine Kurye dargestellt wird, 



Fig. 115. 

Diagramme zur Erlauterung der beiden 
Koagulationspunkte. 


die zweimal durck 0 gekt (Fig. 115). Es ist nun interessant, daB 
es in diesen Fallen auck zwei Flockungswerte gibt. Solcke so- 
genannten unregelmaBigen Flockungsreiken sind nur bei drei- 
und yierwertigen Ionen beobacktet worden. Tabelle 36 gibt 
einige yon Buxton und Teagues Bestimmungen liber Flockung 
eines Platinsols durck Fe01 3 (2T2). 
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Tabelle 36. 


Flockung eines Platinsols durck FeCL. 


Millimol Fe CL 
im Liter 

i 

Flockung 

Katapkorese 

0,0208 

keine 

zur Anode 

0,0417 

i 

v 


0,0557 

1 

» > 1 


0,0833 

vollstandige Ausftoekung | 

keine 

0,1633 

* „ 


0,2222 

V 


0,3333 

keine 

zur A Ivathode 

0,5567 

* n 

i 

0,8333 

n 

I 

1,633 

11 


3,333 

-t 

M 

i 

6,667 

11 


16,33 

vollstandige Ausfiockung 

keine 

33,33 

V 


83,33 

n 


163,3 

17 


333,3 

n 


666,7 

li 



Die ausflockende Wirkung von Salzmisckungen 1st untersuckt 
worden; rueist ist die Wirkung additiv, so z. B. die Flockung von 
Goldsolen durck LiCl in Misckung mit anderen Salzen (273). 
Tabelle 37 gibt einige Bestimmungen von Fretindlich . Die Summe 
der Prozente ist tiberall annakernd 100, was zeigt, daB die Aus- 
ilocker unabkangig voneinander wirken. 

Tabelle 37. 

Flockung eines Goldsols durck Salzmisckungen. 


Konzentration von Li Cl Ausflockende Konzentration in % des Flockungs- 
in % des Flockungswertes wertes in reiner Ldsung von 


in reiner Losung 

K Cl 

Mg Cl 2 

Ba Cl 2 ! 

A1 CL 

Ce Cl 3 

0 

100 

100 

100 i 

' 100 i 

100 

20 

66 

73 

60 

62 | 

36 

40 

55 

66 

46 ! 

— 

30 

60 

50 

60 

00 

CO 

38 

23 

80 

33 

50 

30 

25 

20 


Svedberg, Kolloidchemie. 
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In einigen Solen Ton mehr hydrophilem Charakter findet man 
andere Besultate. Bei As 2 S 3 beeintraclitigt die . Anwesenheit 
eines Elektrolyten die Wirkung eines zweiten. Wernrz. B. zuerst 
LiCl und dann MgCl 2 zngegeben wird, so muB man melir MgCU 
anwenden, als wenn kein LiCl zugegen ware, die Wirkung scheint 
also antagonistisch (Tabelle 38) (273). 

Tabelle 38. 


Flockung eines A 2 S 3 -Scls durch eine Salzmischung. 


Konzentration des Li Cl 
in % des Flockungswertes 
in reiner Losung 

Ausdockende Konzentration m % des Fiockungs- 
wertes in reiner Losung yon 

Mg Clo 

A1 Cl 3 

0 

100 

100 

24 

200 

110 

48 

220 

133 

70 

233 

166 


Die Vermischung eines positiven mit einem negativen Sol 
entspricht dem Zusatz liochwertiger Ionen. Gegenseitige 
Flockung tritt innerhalb gewisser Konzentrationsgrenzen ein. 
Folgende Versuche yon Billiter veranschaulichen dies (Tabelle 39). 
(274) 

Tabelle 39. 

Gegenseitige Flockung negatiyen As 2 S 3 und positiyen Fe 2 0 3 -Sols. 


Milligramm Fe 2 0 3 

Milligramm As 2 S 3 


in 10 cem der Mischung 

0,61 

20.3 

fast keine Flockung, Teilchen negativ 

9,12 

14,5 

Flockung 

27,4 

2,07 

keine Flockung, Teilchen positiv. 


Bei den meisten Untersuchungen hat man den sogenannten 
Flockungswert festgestellt, die Grenzkonzentration des Elektro- 
lyten, die eben noch genhgt, um Flockung hervorzurufen. In- 
dessen ist dieser Wert offenbar nicht so sehr gut definiert. Es 
ist inter essant, die Versuche zu verfolgen, die das Studium der 
Flockung auf eine quantitative Basis zu stellen yersuclit haben, 
indem sie die Geschwindigkeit der Flockung gemessen haben. 
Der beste Weg dazu ist, die Zahl der wirklich yorhandenen Teil- 
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chen in gewissen Zeitabstanden im Ultramikroskop zu messen. 
Manekmal is t es unmbglick, die Zahl der Teilcken unmittelbar 

% 

zu yerfolgen, und man hat dann Anderungen der Lichtabsorption 
oder der Viskositat heranzuzielien versucht. Es 1st aber schwie- 
rig, diese indirekten Messungen reeht zu deuten, und der einzig 
sichere Weg, die Flockungsgesekwindigkeit quantitatiy zu ver- 
folgen, scheint zur Zeit noeh die Zahlung im Ultramikroskop 
zu sein, 

Einige yorlaufige Versuche ifber Flockungsgesekwindigkeit 
sind yon Zsigmondy ausgefuiirt worden (275). Als MaBstab diente 
ihm die Zeit, wiikrend welcher die Farbe eines Goldsols yon rot 
in violett umschlug. Wenn die Konzentration der flockenden 
Elektrolyten erlioht wurde, nahm diese Zeit zunaekst raseh ah 
und wurde dann konstant (Tabelle 40). 


Tabelle 40. 

Flockung eines Goldsols mit NaCl. 


Konzentration in Millimol Na Cl 
im Liter 

Zeit des Farbenumschlags 

5 

> 150 see 

10 

12 

20 

7,2 

50 

7 

75 

6,5 

100 

7 

150 

6 

200 

6,5 

300 

7,5 

500 

7 


Weitere Versucke yon Zsigmondy und Reitst otter zeigten Un- 
abkiingigkeit dieser Umschlagszeit auck yon Art und Wertigkeit 
der flockenden Ionen. Das Konzentrationsgebiet, in dem die 
Umschlagszeit konstant ist, keiBt das Gebiet der rasclien 
Flockung, das Gebiet unterkalb keiBt das der langsamen 
Flockung. Ein Yergleick mit Galeckis Messungen tiber Kata- 
pkorese (276) zeigte, daB der isoelektriscke Punkt im Gebiet der 
rascken Flockung liegt. Ein Goldsol, dessen Teilcken normal 
die Beweglickkeit yon 1,35 /^/sec katten, begann langsame 
Flockung bei etwa 0,50 /i/sec zu zeigen, und scknelle bei etwa 

14 * 
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0,18 jujst c. Zsigmondy meint, daB bei rascker Flockung alle als 

gleicli groB und kugelformig ange- 
nommenen Teilcken, die sick auf eine 
gewisse Entfernung nakern, dauernd 
aneinander kaften bleiben. Diese Mi- 
nimalentfernung ist definiert als der 
Radius der Wirkungssphare des Teil- 
ckens (Fig. 116), d. h. die Teilcken 
aggregieren sick, sobald sick ikre 



Fig. 116. 

Wirkungsphare bei 
Koagulation. 


Mittelpuniivte auf eine Entfernung 
kleiner als A nakern. 

*■ Smoluchowski (277) zeigte, daB 

man eine Funnel ableiten kann, die die Abnakme der Teilcken- 
zakl mit der Zeit darstellt als eine Funktion des Wirkungs- 
radius A, der Dfffusionskonstante D Tmd der ursx>runglicken 
Teilckenzakl v 0 in der Volumeneinkeit des Sols. Fig. 117 stellt 
die Resultate grapkisck dar. Hier bedeutet v ± die Zakl der 
primaren, v 2 der doppelten, v z der dreifacken Teilcken, Zv die 

Smnme; die Zeit ist in Bruck- 
teilen der Zeit 



T = 


4 % D A v 0 


Yeranderung der Teilchenzahl 
wakrend der Koagulation. 


aufgetragen, innerkalb wel- 
cker — den Formeln zufolge 
— die Gesamtteilckenzakl auf 
die Halfte, die Zakl der Ein- 
zelteilcken auf ein Viertel 
ikres ursprunglicken Wertes 
gesunken ist. Bei T/2 kat die 
Kurve der Doppelteilcken ein 
4 

Maximum gleick — v 0 . A, 


der Wirkungsradius, ist als unyeranderlick angenommen, aucli 
fiir die zwei- und dreifacken Teilcken, was kaum ricktig* ist. Es 
ist daker eine Bestatigung der Formeln nur fiir den Beginn der 
Flockung zu erwarten. 

Smohichows'kis Tkeorie ist experimented yon Zsigmondy } 
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Reitstotter und Westgren gexjriift worden. Zsigmondy (275) konnte 
in seinem Goldsol die Primarteilcben, die grimes Liebt aussenden, 
* you den Aggregaten, die gelb leuchten, unterscheiden. Es ist 
dies der einzige Fall, in dem dies bisher moglicb war. Zsigmondy 
priifte also die ^-KurYe ftir sicb allein. t T m Verandertmgen wall- 
rend der Zahlung auszusehlieben, wurde ein Sebutzkolloid, 
Gummi arabieum, zugesetzt. Auf diese Weise wurde die 
Flockung in verscbiedenen Teilen desselben Sols zu verschiede- 
nen Zeiten unterbrochen. Tabelle*41 entbaTt die Ergebnisse. 


Tabelle 41. 

Abnabme der Primarteilcben bei der Floclgmg. 


beobachtet I berechnet 


0 

' — l I 

1,97 

1,97 

2 

1,35 

1,65 

5 

1,19 

1,31 

10 

0,89 

0,93 

20 

0,52 

0,64 

40 

; 0,29 

0.25 


Westgren und Reitstotter (278) untersucbten die Veranderung 
der Gesamtteilcbenzabl in Goldsolen und benutzten die erbalte- 
nen Werte, um das Verhaltnis zwiseben Teilcbenradius und Wir- 
kungsradius zu bestimmen. Die Flockung wurde dureb Zusatz 
von Gelatinelosung unterbrochen. Sie fanden beispielsweise fol- 
gende Werte ftir ein Goldsol vom Radius r = 76 juju (Tabelle 42). 


Tabelle 42. 

Abnabme der Gesamtteilcbenzabl bei der Flockung. 


t in sec 

i 

im ccm 

A/r 

0 

5,27 . 10 s 

• • « • 

60 

4,46 

2,15 

120 

3,68 

2,54 

240 

3,11 

2,07 

420 

2,50 

1,87 

600 

2,10 

1,78 

900 

1,49 

2,02 

1200 

1,23 

1,97 
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Der Mittelwert von A/r 2,20 ist nicht weit von 2, der Radius 
der Wirkungssphare ist das Doppelte des Teilehenradius. Das 
heiBt, daB in einem Goldsol Fiockung nur eintritt, wenn die Teil- 
clien sick tatsachlich bertihren. 

Smoluchowskis urspriingliche Theorie behandelte nnr das Ge- 
biet, in dem die Flockungsgeschwindigkeit unabhangig von der 
Elektrolytkonzentration ist, das Gebiet der schnellen Fiockung. 
Spater versuchte er die Theorie auck auf das Gebiet zu tiber- 
tragen, in dem die Flockungsgeschwindigkeit von der Konzen- 
tration abhangig ist. Den Unterscfyied sieht er darin, daB hier 
nicht mehr jeder ZusammenstoB zu dauernder Aggregierung 
fiihrt sondern nur ein Bruchteil. Der allgemeine Charakter der 
Formeln bleibt erhalten, nur erscheint m dem Ausdruck fur die 
sogenannte Flockungshalbzeit T ein Faktor x, es wird 


4 nz D A v 0 x* 

Nach Zsigmondy s Bestimmungen erstreckt sich das Gebiet 
langsamer Koagulation von Goldsolen durch Nad von 5 bis 
50 Millimol im Liter. Westgren fand T oberhalb 50 Millimol un- 
abhangig von der Salzkonzentration, unterhalb nahm es mit ab- 
nehmender Konzentration zu. Bei konstanter Konzentration 
bleibt T konstant, unabhangig von der Zeit, wie Tabelle 43 zeigt. 


Tabelle 43. 

Langsame Fiockung eines Goldsols mit Nad (9,5 Millimol/Liter). 


t in Minuten ! 

r = 120 fill 

2 v im ccm 

T in Minuten 

0 

4,35 . 10 s 


5 

4,02 „ 

60,9 

10 

3,78 „ 

66,3 

.15 

3,69 » 

83,9 

20 

3,32 , 

64,5 

30 

2,79 , 

64,6 


Westgren (279) untersuchte die Wirkung verscliiedener Elek- 
trolyte auf die langsame Fiockung von Goldsolen. Die Flockungs- 
zeiten T gegen die Konzentrationen der Elektrolyte aufgetragen, 
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geben ein Diagramm, das das Flockungsvermbgen der Elektro- 
lyte reclit gut wieder- 
• gibt Fig. IIS und 
119 geben einige Kur- 
ven von Westgren fur 

versebiedene 
Kationen und ver- 
sebiedene Anionen. 

Es 1st von Inter- 
esse zu beinerken, daB 
die ISiaCl - Kurve die 
KC1- und die XaOH- 
Kurve sebneidet, die • 

Reibenfolge des 
Flockungsvermogens • 
kann sieb also mit 
der Konzentration um- 
kebren. Die Alkaliionen geben bei bokeren Konzentrationen die 
folgende Reibe: 

H >Eb> N ‘> Li ' 

Das ist die Reibe der elektrolytischen Eeweglichkeit: 

H = 318 > Eb — 68 > Na = 44 > Li = 33> 

Westgren versuebte 
aucb festzustellen, ob der 
EinfluB der Temperatur 
auf die Flockung von Gold- 
bydrosolen auf die Ande- 
rung der Dilfusionskon- 
stante allein zuruckgefiibrt 
werden kann, oder ob die 
spezifisebe Flockungskraft 
des Elektrolyten selbst 
eine Funktion der Tem- 
peratur ist. Er dockte 
z. B. mit einer 10 milli- 
normalen N aCl - Losung bei 13,2° und bei 39,5°, und land die 


A/aO 



Eiektrolyf konzentration m MiUimoi per Liter 


Fig. 119. 

Anionemvirkung bei der langsamen 
Koagulation von Goldsolen. 



Elektrolyi konzentration m Mittimot per Liter 

Fig. 118. 

Kationenwirkung bei der langsamen 
Koagulation von Goldsolen. 
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Peptisierung. 


Floekungskalbzeit T von 60,0 Minuten auf 24,1 Minuten sin- 
kend, wakrend sick ans der Anderung der Diffusionskonstante 
.35,5 Minuten errecknen. Es sckeint also auck ein be- r 
sonderer TemperatureinfiuB auf die Flockungskraft vorkanden 
zu sein. 

Einige neue Messungen der Gesckwindigkeit langsamer 
Flockung von Kruyt (280) kaben gewisse Abweickungen gegen 
die Tkeorie ergeben. Die Koagulationskalbzeit war innerkalb 
der einzelnen Beiken r nickt konstant, und er halt daker Smolu- 
chouskis Tkeorie auf langsame Koagi^lation nickt fur anwendbar. 
Indessen war das disperse System, mit dem Kruyt und seine 
Mitarbeiter experimentierten, nickt sekr gut deflniert. Sie ar- 
beiteten mit Selensolen, die zweifellos selir inhomogen waren. 
Sie enthielten wakrsckeinlick auck Teilcken, die im Ultramikro- 
skop zunachst nickt sicktbar waren, aber'im Laufe der Flockung 
durck Aggregation anwucksen und sicktbar wurden, so daB die 
Flockungsgesckwindigkeit verfiilsckt wurde und abzunehmen 
sckien. 

Der umgekekrte Vorgang der Flockung heiBt Peptisierung. 
Der Name stammt aus der Zeit, als nocli wenig von den Ersckei- 
nungen bekannt war und bezog sick auf Y orgiinge, die der Pepsin- 
wirkung auf EiweiB analog ersckienen. Heute seken wir die 
Peptisierung einfack als Umkehrung der Koagulierung an. Pep- 
tisierung erfolgt oft auf Zusatz eines passenden Ions, das die 
Potentialdifferenz zwischen Teilcken und Flussigkeit erhokt. 
Oder sie kann erfolgen, wenn das flockende Ion ausgewascken 
wird; ein Beispiel dafiir ist die Peptisierung von Sckwefelarsen 
durck Wascken. Die flocldge Fallung von Eisenoxyd wird durck 
Fe-Ionen peptisiert. Es feklt nock an quantitativen Untcr- 
suckungen liber die Peptisierung kydrophober Sole (281). 

Eine merkwtirdige Flockung kydropkober Sole ist vom Ver- 
fasser an einigen Edelmetall-Organosolen beobacktet worden 
(282), sie erfolgt durck Anderungen der Temperatur. Der Mecka- 
nismus dieser Ersckeinung ist nock nickt aufgeklart. 

Wenn man versuckt, beispiel sweise ein Platinsol in reinem 
Atkylatker zu erzeugen, indeni man einen oszillatoriscken Bogen 
bei niederer Temperatur tiberspringen laBt, so flockt das Sol ge- 
wmknlich sofort, wenn der Atker ganz rein ist. Entlialt der Atker 
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etwas Wasser, so bleibt es bestandig, floekt aber, wenn die Tem- 
peratnr steigt, bei einer bestimmten Temperatnr ziemlieh plotz- 
• lich aus. Das Diagramm Fig. 120 gibt die Abhangigkeit dieser 
Temperatnr vom Wassergebalt wieder. Man sieht, daB erbohte 
Wasserkonzentration die Flockungstemperatnr rapid in die Hoke 
treibt. Bei 34% Wasser ist das Sol beim Siedepnnkt bestandig. 
Es ist nicht leicbt, sieli vorzustellen, anf 
welche Weise diese Spur Wasser das Sol sta- 
bilisiert. Man ist versucht, di<? Erklarong 
darin zu sueken, daB das ^Yasser adsorbiert 
wird und eine Art Scbutzbaut um das Teil- 
eben bildet. Bei steigender Temperatnr 
n i mint die Wasseradsolption wahrscbeinlich 
ab. Neuere Versuche yon Lindeman und dem 
Verfasser (283) kaben»gezeigt, daB die Ge- 
scbwindigkeit der Temperatursteigerung eini- 
gen EinfluB bat. Wenn das Sol sebr raseb 
erbitzt wird, kann man es auf eine kokere 
Temperatur bringen, als wenn es langsam er- 
wiirmt wird. Die Zeit, wahrend weleber das 
Sol auf bestimmter Temperatur bleibt, ist da- 
her yon Bedeutung. Es ist beinerkenswert, 
daB diese Ersebeinungen nur in Edelmetall- 
solen und in solcben Dispersionsmitteln auf- 
treten, die die Teileben nicbt ebemiscb an- 
greifen. Wir finden sie bei Platin- und Gold- 
solen, aber sebon bei Silber ist der Floekungs- 
punkt selir undeutlieb. 

Hydrophobe Sole werden aueh durcb ge- 
wisse Straklungen koaguliert. Ultraviolettes 
Liebt bat eine flockende Wirkung, des- 
gleicben Bontgen- und Badiumstrablen. Naheres wissen wir 
liber diese Vorgange noeb nicbt. Nor dens on (284) untersuchte 
die Wirkung yon ultrayiolettem Licht, Rdntgen- and /?-Strahlen 
auf Goldsole und fand, daB die flockende Wirkung der Strahlen 
unabbangig yon der Teilchenladung ist, negative und positive 
Sole wurden mit etwa der gleicben Gescbw T indigkeit koaguliert. 
Irgendwelcbe erkennbare cbemiscbe Veranderung war nicht fest- 
zustellen, aber Nordenson yermutet, daB moglicberweise die Ober- 
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Flockung kydropliiler Sole. 


daeke der Teilcken eine Verandenmg durck die Bestraklung er- 
fulirt, die die adsorptive Kraft kerabdrtiekt und daker die Stabi- 
litat vermindert. 


Hydropkile Sole. 

Wir wollen jetzt kurz die Flockung der kydropkilen Sole, 
der Sole mit groBer Affinitat zu Wasser, betrackten. Zwiscken 
den beiden Klassen gibt es offenbare Ubergiinge, aber es ist be- 
quem, diese Bezeicknungen fur die ex^remen Falle zu gebraucken. 

Das bestbekannte kydropkile Sol ist das Sckwefelsol, dar- 
gestellt durck Einwirkung von Sckwefelwasserstoff auf Sckwefel- 
dioxyd Oder durck saure Zersetzung von Tkiosulfaten. Die wick- 
tigsten kydropkilen Sole sind die Proteinsole. Oden liat im 
Laboratorium des Verfassers das Sckwefelsol sellr genau unter- 
suckt (285). Er fand, da£ die Flockung dieses Sols vollkommen 
umkekrbar ist: die Teilckenzakl vor der Flockung und nack 
Kuckgang der Flockung ist genau dieselbe (Tabelle 44). 

Dies zeigt, daB die Sekwefelsole zu Aggregaten zusanmien- 
floeken, in denen die Teilcken ikre Individualitat bekalten, und 
bei der Peptisierung winder auseinander geken, wie sie zusam- 
mengetreten waren. 


Tabelle 44. 


Wiederkolte Flockung eines Scliwefelsols. 


Zahl der Flockungen 

Zahl der Teilcken in 884 // 3 

0 

2,54 

1 

2,55 

2 

2,52 

3 

2,53 


Das Flockungsverinogen der Elektrolyte ergab sick dem 
Dissoziationsgrad parallel. Sckwack dissoziierte Salze, wie 
HgClo und Hg(01Si) 2J kaben geringe Wirkung, wakrend Hg(N0 3 ) 2 
stark flockte. Tabelle 45 gibt eine tJbersickt liber Flockungs- 
werte, wie sie Oden bestiinrat hat. 
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Tabelle 45. 

Flockung ernes Sckwefelsols durek versckiedene Elektrolyte. 


Elektrolyt 

Molare Konzentiation, die Flockung hervorruft 

HCi 


6 

LiCl 

i 

0,913 

nh 4 cl 


0,435 

NaCl 


. o,i+>3 

KC1 


0,021 

RbCI 

• 

0,016 

OsCl 


0,009 

CaCl, 


0,0041 

BaCl 3 

• 

0,0021 

A1C1 S 


0,0014 


Die Sckwefelteilcken sind negatiy geladen and miiBten daker 
yon den Kationen koaguliert werden. Das 1st auek der Fall, 
aber offenbar spielen nock andere Einfliisse kinein, als nur die 
Ladung der Kationen. Die Yalenzregel ist nickt so ausgesprocken 
wie bei den hydropkoben Solen. Nack dem Flockungsvermogen 
ikrer Chloride geordnet, geben die einwertigen Kationen die 
Reike: 

Cs > Rb > K > N a > NH 4 > Li > H. 

Vergleicken wir kiermit die Reike, die Westgren bei Goldsolen 
gefunden kat, 

H > ^ > Na > Li, 

so fallt die yersckiedene Stellung des H-Ions auf, daB Gold am 
starksten nnd Schwefel am sckwacksten ansdockt. 

Wenn ein Sckwefelsol so niedergescklagen wird, daB der 
Elektrolyt, etwa NaCI, portionsweise zugesetzt wird, so entkalt, 
wie Oden fand, die erste Fallung die grobsten, die letzte die 
feinsten Teilcken. Durck Wiederauflosen der Fallung nnd Wie- 
derkolung der Flockung zerlegte er sein Sol in eine Reike Sole 
von fortschreitender KorngroBe. Es zeigte sick, daB die 
Flockungswerte vom Dispersionsgrade abkangen. Sie werden 
sckarfer und sckarfer, je gleickmaBiger die KorngroBe des Sols 
wird. Die Tabellen 46 und 47 geben den Gekalt an kolloidem 
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Flockung von Schwefel solen. 


Schwefel als Funktion der Salzkonzentration, die erste fur ein 
niekt gleiehfbriniges, ein polydisperses, die zweite fiir ein gleich- 
formiges, ein monodisperses Sol. 

Tabelle 46. 


Flocknng eines polydispersen Schwefelsols. 


g Schwefel in 100 ccm 

* * 

Mol NaCl im Liter 

17,25 

o 

00 

-j 

17,24 

0,195 

15,72 

0,262 

* 14,50 

r 0,296 

12,93 

0,337 

11,35 

0,354 

8,51 

* 0,354 

5,81 

0,356 

3,64 

0,381 

2,49 

0,400 

1,88 

0,426 

1,43 

0,445 

0,64 

0,515 


Tabelle 47. 


Flockung eines monodispersen Schwefelsols. 


g Schwefel in 100 ccm 

Mol Na Cl im Liter 

60,6 

0,248 

59,9 

0,258 

53,4 

0,359 

10,70 

0,404 

6,14 

0,405 

4,10 

0,423 

2,56 

0,443 

0,90 

0,498 


Die Flockungswirkung mehrerer gleichzeitig anwesender 
Elektrolyte ist nicht, wie bei hydrophoben Solen, additiy. Fig. 121 
zeigt das Verhalten: hier wurden KOI und LiCl gleichzeitig ange- 
wandt, und bei gewissen Konzentrationen des letzteren brauchte 
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man mebr KC1, uni Flok- 
kung beryorzurufen, als 
# wenn gar kein LiCI zugegen 
war. 

Oden scbrieb diese 
antagonistische Wirkung 
der beiden Salze ganz dem 
Antagonismus zwiscben 
Kationen und Anionen zu. 

Kacb neueren Yersucben* 

yon Frenndlich bestebt Antagonistische Ionemvirkung bei der 
wabrscbeinlicb auek ein Koagulation: 

Antagonismus zwiscben Sen 

Kationen selber. Er fand, daB die Floekungskraft hocbw T ertiger 



Kationen enorm herafcgesetzt w r ird, 
wenn z. B. Li 2 S0 4 zugegen ist. Zu einer 
Li 2 S0 4 -Losung, die 65% der zur Koa- 
gulation des Scbwefels notigen Starke 
katte, muBte 150mal mebr CeCl 3 zuge- 
setzt werden, um Flockung beryorzu- 
rufen, als in einem Li-freien Sol allein 
geniigt batte. Hier laBt sicb nicbt mebr 
an eine peptisierende Wirkung des An- 
ions als alleinige Erklarung denken. 

Scbwefelsole zeigen Temperatur- 
anderungen gegenuber ein merkwiirdi- 
ges Yerbalten. Ein klares Scbwefel- 
sol flockt bei Abkiiblung auf 0° teil- 
weise aus und peptisiert wieder beim 
Erwarmen. Dies kann beliebig oft wie- 
derbolt werden und immer w T ec*bselt 
Flockung mit Feptisierung. Der Yer- 
fasser, der diese Erscbeinungen naber 
untersucbte, stellte ein wakres Gleicb- 



/O 0 /<5° 

Temperafu r 


gew T ic*ht zwiscben der Konzentration 
des kolloiden Scbwefels in der Fliissig- 
keit und irn Koagulum fest; es x i egelt 
sicb nacb der Temperatur und nach der 
Konzentration der an wesenden Elektro- 


Fig. 122. 

Schwefelkonzentration in 
Schwefelsolen in 
Beriihrung mit Koagulum bei 
verscbiedenen Tempe- 
raturen. 
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Warmeflockung von Schwefelsolen. 


lyte (286). Die Konzentration des Schwefels ini Sol kann durck 
die Formel ausgedriickt werden: 

k (t — 1 0 ) 

O 6 5 

wo t die Temperatuv und k und t 0 Konstanten sind. (Fig. 122.) 
Man gelangt von beiden Seiten, durch Erhohung oder Evniedri- 
gung der Temperatur, zu identischen Kurvenpunkten, so dad hier 
nach gewobnlicben Begriflen ein wahres Gleicligewicht vorliegt. 

Wenn nur eine begrenzte? Schwefelmenge anwesend ist, so 
ftthrt eine Temperaturerhohung nattirlieh zn einem Punkte, an 



r • 

Fig. 123. 


Warmekoagulation von 
Schwefelsolen verschiedener 
Dispersitat. 



Fig. 124. 

Warmekoagulation eines 
gemischten Schwefelsols. 


dem aller Schwefel in Losung gegangen ist. Oden fand, dafi Sole 
von verschiedener TeilchengroBe verschiedene Knrven geben. 
Knrve A der Fig. 123 mag ein feinkorniges, Kurve B ein groberes 
Sol darstellen. Wenn wir diese Sole mischen, so werden offen- 
bar beide in Losung gehen nnd die Konzentration wird sicli auf 
der Linie C bewegen. Bei Punlct F ist das feinkSrnige Sol ganz 
gelost und nur ein Teil des groberen ist ungelost geblieben. Yon 
diesem Punkt aufwarts bewegen wir uns auf der Kurve des 
reinen Sols B. Wenn ein Sol aus einer groBen Anzahl verschieden 
disperser Schwefelkolloide zusammengemischt wird, so wird die 
Gleichgewichtskurve das Aussehen der Fig. 124 annehmen. 
ScblieBlich, wenn die Zahl der GroBenklassen unbegrenzt steigt, 
erhalten wir eine kontinuierliehe Kurve als Grenzkurve. 





Andere hydrophile Sole. 


Oden konnte zeigen, daB die Exponentialkurve steiler wird 
in dem MaBe, wie das Sol bomogen wird, und es scbeint moglieli, 
daB in einem Sol von vollkommen gleh-hen Teilcben das Koagu- 
lum bei einer bestimmten Temperatur, nidi t einer Exponential- 
kurve entlang, in Losung gehen wiirde. Das Verhalten der 
Seliwefelsole gegentiber Anderungen der Elektrolytkonzent ration 
ist selir interessant, weil diese kolloiden Systeme dann denselben 
Tvp der Loslicbkeitskurve zeigen konnen, wie Losungen you Kri- 
stallen. Es ist dnrcbaus nicbt unwahrseheinlick, daB die Los- 
lichkeiten, die an Proteinesi gemessen worden sind, vielfacli ein 
Kolloidgleiehgewicht derselben Art bedeuten, wie wir es bei den 
Sebwefelsolen festgestellt baben. 

Freundlick bat gezeigt, daB durcb Verdtinnen alkoboliseber 
Sebwefellosungen mit TVasser bydropbobe Sole entsteben (287). 
Das hydropbile Verbalfen der ebemiscb gew T onnenen Seliwefelsole 
ist seiner Ansiebt naek auf eine adsorbierte Scbiebt von Penta- 
tbionsaure zuruekzufiibren. Er bebandelte ein bydropbiles 
Sebwefelsol mit Ammoniak und konnte etwa 0,450 Millimol 
Pentatbionsaure je g Sebwefel auszieben. 

Andere hydropbile Sole, deren Eloekung und Peptisierung 
wir untersucbt baben, sind das Sol der Kieselsaure Si0 2 und der 
Zinnsaure Sn0 2 . Sie abneln dem Sebwefelsol einigermaBen, sind 
aber im einzelnen schwerer zu studieren. Das Koagulum yon 
Sn0 2 wird durcb Alkali peptisiert — naeb Zsigmondys Meinung 
wabrsebeinlicb infolge der Sn0 3 -Ionen, die von den Teilcben stark 
adsorbiert werden (288). Diese Ionen bringen wahrsebeinlieb die 
Erhohung des elektrokinetiseben Potentials zustande, die zur Pep- 
tisierung notwendig ist. In der Reihe der Oxyde von Si, Sn, Pb 
nimmt die Hydrophilie mit steigendem elektropositiven Cha- 
rakter ab. Das Si0 2 ist vielleicbt das bydropbilste von alien 
anorganischen Solen, das Sn0 2 ist nocli ausgesproeben bydropbil, 
das Pb0 2 -Sol sebon deutlich hydropbob. 

Das mehr Oder minder hydropbile Verhalten dieser Sole 
selieint auch zu einem gewissen Grade von der Bereitungsart ab- 
zuliangen. Mecklenburg gewann dureb Hydrolyse von Stanni- 
sulfat bei versekiedenen Temperaturen Zinnsauresole von an- 
sebeinend versebiedener Hydrophilie. Niedere Temperatur fiibrte 
zu kleineren Teilcben und anseheinend starker bydropbilem Cb'a- 
rakter (289). 
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Flockung von Proteinen. 


Zu den hydrophilen Solen gehort eine Gruppe, die vielleieht 
wiett tiger ist als alle anderen Sole, die mit groBem Eifer studiert 
worden ist, aber nicht mit den exakten Resultaten, die das Sta- 
dium anorganischer Kolloide geliefert liat. Das sind die Proteine. 

Eine wichtige Tatsaehe im Yerhalten der Proteine ist ihre 
sehr geringe Stabilitat beim isoelektrisehen Punkt. Audi an- 
organische Kolloide werden rasch instabil, wenn die Potential- 
differenz zwiseken Teilchen und Fliissigkeit unter eine gewisse 
Grenze sinkt. Aber*bei den ^Proteinen ist gerade der isoelek- 
trische Punkt durch besonders geringe Stabilitat ausgezeicknet. 
Der isoelektrische Punkt wiederum liegt bei einem bestimmten 
Wasserstoffienengehalt des Sols. Wenn zu einem ziemlick reinen 
Sol, z. B. zu dialvsiertem Eieralbumin, das nicht weit von seinem 
isoelektrisehen Punkt entfernt ist, Alkohol zugesetzt wird, so 
steigt die Opaleszenz betrachtlich. Da» Protein flockt in der 
Nahe des isoelektrisehen Punktes teilweise aus. Wenn das Sol 
dagegen durch Essigsaurezusatz von seinem isoelektrisehen 
Punkt verschoben ist, so bewirkt Alkohol keine Floekung. 
Flockungsversuehe mit Alkohol haben daher dazu gedient, den 
isoelektrisehen Punkt von Proteinen zu bestimmen. Tabelle 48 
gibt einige Bestimmungen von Pauli . (290) 

Einige Proteine sind beim isoelektrisehen Punkt so unbe- 
standig, daB sie nur durch Gegenwart eines peptisierenden Elek- 
trolyten in kolloider Losung erhalten werden konnen (291). So 
verhalten sich die meisten Globuline. In den Korpersaften wer- 
den sie durch Salze in Losung gehalten. 


Tabelle 48. 

Flockung von Serumalbumin durch Alkohol bei wechselnder 
Wasserstoffionenkonzentration. 


Wasserstoffionenkonzentration 

Flockung durch Alkohol 

0,6 . 10-5 

+ 

0,9. . 

+ + 

1,8. „ 

+ + + = Maximum der Flockung 

3,6 . „ 

+ + 

5,4. „ 

+ 

7,2. „ 

— 
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Viele Proteine zeigen beim Miscken mit entgegengesetzt ge* 
ladenen anorganiscken Kolloiden gegenseitige Ausflockung (292). 
Wenn das positiv geladene Eisenoxydsol mit dialysiertem Eier- 
albumin gemischt wird, so ist keine merkliclie Flockung zu be- 
obackten, solange das Eisenoxyd im UbersckuB vorkanden ist. 
Bei weiterem Proteinzusatz kommen wir zu dem Punkte, wo sick 
die Ladungen der Teilcken gegenseitig neutralisieren, und beide 
Sole floeken aus. Aber aueh in dem Konzentrationsgebiet, wo 
keine unmittelbare Flockung erfolgt, ist die urspriinglicke Be- 
standigkeit des Sols vermkidert. Es gentigen geringere Salz- 
mengen, um das mit Albumin versetzte Eisenoxydsol zu koagu- 
lieren, als das albuminfreie. Das Eisenoxydsol ist ^ensibilisierP* 
worden. Die sensibilisierende Wirkung versckiedener Proteine 
ist versckieden, und Bestimmungen dieser Art — Bestimmungen 
der „Eisenzahf‘ — kabkn dazu gedient, krankhafte Veranderun- 
gen des Blutplasmas zu charakterisieren (293). In einem be- 
stimmten Falle dockte ein Eisenoxydsol bei Zusatz von 37,5 Milli- 
mol XaCl im Liter; Zusatz von Paraglobulin aus normalem Men- 
schenblut drtickte die Flockungszabl auf 4,69 herab, Zusatz von 
Paraglobulin aus Tetanusserum auf 1,17 (294). 

Auch die gegenseitige Fallung versckiedener Proteine, wie 
Toxine und Antitoxine, Bakterien und Agglutinine, ist wakr- 
sckeinlick eine Kolloidersckeinung. Oft wird bei einer be- 
stimmten Konzentration ein Maximum der Koagulation beoback- 
tet, wie das Tabelle 49 beleucktet (Bechhold) (295). 


Tabelle 49. 

Agglutination von Bakterien durck ein Immunserum. 


Konzentration des Serums 

Befund nach 2 Stunden 

1/100 

Keine Agglutination 

1/1000 

Fast vollstandige Agglutination 

1/25000 

Vollstandige Agglutination 

1/30000 

Merkliche Flockenbildung 

1/45000 

Keine Agglutination. 


Svedberg, Kolloidchemie. 
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Die GoldzahL 


Wenn ein Proteinsol mit einem gleicli geladenen anorgani- 
sehen Sol gemiseht wird, so zeigt sieli die sogenannte „Seliutz- 
wirkung“, das Proteinsol scklitzt das anorganische Sol vor 
Floekung dureh Elektrolyte. Eins der bestbekannten Beispiele 
bierftir ist die Wirkung von Gelatine auf Goldsole. 

Wenn ein rotes Goldsol ausgefiockt wird, etwa mit NaCl, so 
scklagt seine Farbe in blau um. Bei Anwesenlieit von Gelatine 
in geniigender Menge erfolgt weder Floekung noclx Farben- 
umschlag. Zsigmoncty liat die sogenannte „Goldzalil“ definiert 
als die Milligramme hydropkiles Kcrtloid in 10 ccm Goldsol, die 
den Farbenumscklag eben verhindern, wenn 1 ccm 10% NaCl- 
Losung zugesetzt wird (206). Die Bestimmung dieser Goldzalil 
hat sich vielfach als ein wertvolles Hilfsmittel erwiesen, um 
Proteine zu ckarakterisieren, oder um Unterschiede in der Zu- 
sammensetzung von Fltissigkeiten zu entdecken, die Mischungen 
versehiedener Proteine enthalten (207). Die hochste Schutzwir- 
kung ist bei den Euglobulinen gefunden worden; Paraglobuline 
schtitzen w T eniger und Albumine noch weniger (208). Yerande- 
rungen im Blutserum, wie sie z. B. beim Tetanus auftreten, wo 
fast alles Albumin in Globuline tibergekt, konnen daher mit Hilf^ 
der Goldzahl leicht entdeckt werden. Audi die langsamen Ver- 
anderungen der Globulinlosungen, das „Altern u , konnen so ver- 
folgt werden. Tabelle 50 gibt einige Goldzalilen. 


Tabelle 50. 

Goldzalilen einiger hydrophiler Kolloide. 

Gelatine 0,005 — 0,01 

Kasein 0,01 

Hamoglobin 0,03 — 0,07 

Guinmi arabicum 0,15 — 0,25 

Dextrin 6,20 


Was den Mechanismus der Schutzwirkung betrifft, so ist zu 
beachten, dafi die Ladung der Goldteilehen durch das Protein 
kaum verilndert wird. Wahrscheinlich bilden die Proteinteilchen 
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eine Schicht um das Goldteilchen und erteilen ihm einen mehr 
hydrophilen Charakter. 

Hydropliile Sole kdnnen oft in hydrophobe verwandelt wer- 
den. Ein Beispiel ist die sogenannte Denaturierung des EiweiBes. 
Wenn eine yerdiinnte Eieralbuminlosung erwarmt wird, so geht 
mit dem Protein eine Veranderung yor sieh, das hydropliile Kol- 
loid wird hydrophob, d. h. es wird iinmer unbestandiger und am 
isoelektrisehen Punkte flockt es. Ein geeigneter Elektrolyt, z. B. 
Essigsaure, yor der Erwarmuifg zugesetzt, yerhindert die 
Flockung, aber wenn dann £in Salz wie Na 2 S0 4 nach der Erwar- 
mung zugesetzt wird, so tritt Koagulation ein. Das EiweiB war 
also wirklich denaturiert worden, auch in Gegenwart der Essig- 
saure, und zu einem Irfdrophoben Sole geworden, nur war die 
Koagulation yerhindert worden (299). Der isoelektrisehe Punkt 
eines denaturferten Froteins liegt naher an dem Xeutral- 
punkt als der des natiyen Proteins. Z. B. ist der isoelektrisehe 
Punkt nattirliehen Serumalbumins 2 • 10~ 5 , wall rend das dena- 
turierte Produkt 4 • 10—° hat. Die Denaturierung durch Hitze 
scheint plotzlieh bei einer bestimmten Temperatur yor sieh zu 
gehen. Neuere Untersuelmngen haben indessen gezeigt, daB es 
sieh um einen langsamen, bei jeder Temperatur vor sieh gehen- 
den ProzeB handelt, dessen Geschwindigkeit nur durch Tempe- 
raturerliohung selir stark gesteigert wird. Bei Eieralbumin z. B. 
waehst die Denaturierungsgeschwindigkeit zwischen 69° und 79° 
auf das 504fache (Chick und Martin) (299). 

Es gibt noeh yiele Beispiele der Verwandlung hydrophiler 
Sole in hydrophobe. Die hydrophilen Sehwefelsole, die z. B. durch 
Zersetzung yon Thiosulfaten mittels Sauren erhalten werden, 
gehen in hydrophobe tiber, wenn ihnen die adsorbierten Spuren 
yon Petathionsauren entzogen werden (Frcundlich u. Schob ) (287). 

Oden hat gef linden, daB die durch KaOH bewirkte Yerande- 
rung durch die Formel ausgedruckt werden kann 



wo t die Zeit ist, nach der Opaleszenz ersclieint, c die Konzen- 
tration des NaOH und a und b Konstanten. Tabelle 51 gibt 
einige seiner Bestimmungen. 


15 ’ 



228 


Gele. 


Tabelle 51. 


Verwandlung ernes hydrophilen Schwefelsols in ein hydrophobes. 


Millimol Na OH im Liter 

Zeit bis 

zum Erscheinen der Opal- 
eszenz 

beobachtet 

berechnet 

10 

etwa 

100 

100 Minuten 

15 

55 

60 

53 

55 

20 

55 

35 

84 

55 

25 

• 

55 

20 

24 

55 

40 

55 

12 V a 

12 

55 

- 45 

55 

10 

9,5 

55 

50 

55 

* 6 i/s 

8 

55 

70 

55 

5 

4,7 

55 

75 

5 ? 

. 41 / a 

. 4,3 

55 

80 

55 

4 

3,8 

55 

90 

55 

3 

3,2 

55 


Gele. 

Die Flockung der Kolloide flihrt nieht iimner zur Fallung; 
oft erstarrt statt dessen das gauze System zum Gel. Das Stu- 
dium der Gelbildung ist fill? den Biockemiker reckt wichtig mid 
hat Beziehungen zu Fragen der Bodenkunde nnd der Geologie. 

Wakrscheinlick ist die Gelbildung — die vollstandige Ge- 
stehung des Sols — verbreiteter als man annekmen rnochte. Oft 
bilden sich wahrscheinlich zunachst ganz schwache Gele, und das 
Koagulum oder die Fallung entsteht wahrscheinlich oft durch 
Zerfall eines solchen schwachen Gels. Wenn sich das Sol z. B. 
in einem groBen Becherglase befindet und zu einem sekr 
schwachen Gel gesteht, so fallt das Gel leicht zusammen; wo 
das Sol dagegen in engen Banmen, in Kapillaren, eingeschlossen 
ist, wie in Geweben und Zellen der Pdanzen und Tiere, dort ist 
die Bildung schwacher Gele wahrscheinlich yiel bedeutungsyoller, 
als allgemein angenommen. Ihre Untersuchung ist daher eine 
Aufgabe yon betrachtlicher Wichtigkeit. 

Die Eigenschaften eines Gels hangen sehr yon seinem Ban 
ab. Sole konnen, wenn sie yerdunnt genug sind, nur eine einzige 
Struktur haben, eine yollstiindig unregelmaBige Verteilung der 
Teilchen, die den Wahrscheinlichkeitsgesetzen gehorcht. Wenn 
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sich aber ein Gel bildet, was wahrscheinlich meistens mit einer 
Aggregation der Teilchen einhergeht, so konnen dieselben Teil- 
* cken sich nacli den yerschiedensten Bauplanen zusammenlegen. 
Beim Studium der Gele yersagt das Ultramikroskop, selbst wenn 
die Teilchen an nnd fur sich groB genug sind, um sichtbar zu 
sein, weil die Haufung zu groB ist. Wir wissen daher sehr wenig 
yon der Struktur der Gele. Die Teilchen fast aller Gele beugen 
zu wenig Licht ab, als daB sie auch in Solform sichtbar waren. 
So yerhalt sich das Gelatine-, das A.gar-, daS Eisenoxydgel. Gel- 
bildung ist bei hydrophilen* Solen yiel haufiger als bei hydro- 
phoben. Es ist indessen nicht unwahrseheinlich, daB wir in Zu- 
kunft Gele aus typisch hydrophoben Teilchen, wie* den Metall- 
teilchen, werden studieren konnen, # und das wtirde der Aufklarung 
der Gelbildung im allgemeinen sehr forderlich sein. 

Wo wir auBerstantfe sind, die Gelbildung direkt im Ultra- 
mikroskop zu yerfolgen, konnte man yor Erstarrung des Sols 
fremde Teilchen zusetzen, z. B. Gold- oder Quecksilberteilchen, 
groB genug, um sichtbar zu sein, und konnte ihre Brownsche Be- 
wegung studieren, was yon grofiem Wert sein konnte. Man 
konnte das mittlere Quadrat der Yerschiebung dieser Teilchen 
als Zeitfunktion bestimmen und daraus erkennen, ob sich die 
fremden Teilchen frei im Netzwerk des Gels bewegen oder in be- 
stimmten Raumen eingeschlossen sind. Messungen dieser Art 
sind jetzt im Gange. 

Gelatinierung. 

Die Gelbildung geht mit einer gewaltigen Yermehrung der 
Yiskositat einher. Die Kurye, die die Beziehung zwischen Yis- 
kositat und Erstarrungsgrad darstellt, zeigt indessen nirgends 
einen Knickpunkt, wenn die Yiskositat mit gewohnlichen Me- 
thoden gemessen wird. Es ist nicht sicher, ob die MeBmethoden 
geeignet sind; es ist moglich, daB bei der Yiskositatsmessung 
nach gewohnlicher Art das Netzwerk des Gels in dem MaBe zer- 
rissen wird, als es gebildet wird, und daB die Kontinuitat dadurch 
nur yorgetauscht wird; es ist andererseits moglich, daB sich die 
Gelstruktur langst yor der Erstarrung auszubilden beginnt, 
und daB die Yiskositatsmessungen die allmahliche Yerstarkung 
dieses Gertistes wiedergeben. Messungen der elastischen Eigen- 
schaften sehr schwacher Gele wakrend der Erstarrung wiirden 
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Hysterese der Gel-Sol-Umwandlungen. 


uns erlauben, die Frage zu beantworten. Fur die erstgenannte 
Annakme spriekt die Tatsache, daB die Temperatur-Viskositats- 
kuryen fiir Gelatine einen um so sckarferen Knick zeigen, je melir 
die Konzentration abnimmt (Fig. 125). 

Der tibergang von Sol zu Gel und umgekekrt zeigt betraeht- 
liche Hysterese. Wenn Gelatine, die sick im Punkt A (Fig. 126) 
im Gleickgewiclit befindet, rasch erwarmt wird, so gebt sie niclit 
unmittelbar zu dem neuen Gleichgewicktszustand B liber, son- 
dern erst zu Punkt t) im Gelgebiet und dann allmahlich zu B. 
Wird nun wieder rasch abgekiihlt, st> geht die Kurve liber D im 



Temperafur 


Fig. 125. 

Viskositat und Temperatur im 
System Gelatine + Wasser. 



Fig. 126. 

Hysteresis der Gel-Sob 
U m wandlungen. 


Solgebiet naeh einiger Zeit auf A, den Aiisgangspunkt. Die Ver- 
anderungen sind langsam und niemals ganz reyersibel. Die Eigen- 
sehaften eines Gels hangen immer in gewissem MaBe you seiner 
Gesckichte ab. 

Die Geschwindigkeit der Gelatinierung kiingt von verschie- 
denen Faktoren ab. Es ist reckt auffallend, daB sie in solcken 
Fallen, in denen Abklihlung zur Gelatinierung fulirt, mit der Tem- 
peratur steigt, z. B. bei Gelatine. Eine Gelatinelosung yon bei- 
spielsweise VA%, bei 20° gehalten, wird in 3 Tagen erstarrt sein, 
aber bei 2° nack 14 Tagen noch flussig sein (300). Es kann die 
Tauschung heryorgerufen werden, daB der Erstarrungspunkt mil 
steigender Konzentration sinkt, aber in Wirklichkeit handelt es 
sick um Nichteinstellung des Gleickgewicktes. Die Gesekwindig 
keit der Gelatinierung kangt auch yon den anwesenden Elektro- 
lyten ab. Wenn eine 10%ige Gelatinelosung in zwei Probier- 
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rohrchen verteilt wird, die eine mit Wasser, die andere mit deni 
gleiclien Yolumen Ammoniumrbodanidlosung Terdlinnt und in 
• Eis gekiihlt wird, so erstarrt die reine Gelatinelosung riel raselier 
als die rhodanidbaltige. Einige andere Salze, wie Sulfate und 
Acetate, scbeinen die Gelatinierung zu beschleunigen. 

Es bestebt eine gewisse Analogie zwiscben narkotiscber 
Wirkung einiger organiscber Substanzen und ibreni EinfluB auf 
die Erstarrung von Gelen ( Schryver , Traube und Kohler ) (301, 
302) (Tabelle 52). 

Tabelle 52. 


Gelatinierung tfhd narkotiscbe Wirkung. 


Stofl 

Zeitzuwachs in der Er- 
starrung eines Gelatine- 
gel? 

Narkotiscbe Wirkung 
nach Overton 

Athyl&ther . . % . . 

* + 240 min 

1000 

Chloroform .... 

4" 70 » 

714 

Chloralhydrat . . . 

+ 55 „ 

167 

Isoamylalkohol . . . 

+ 48 „ 

43 

Isobutylalkohol . . . 

•+ 25 „ 

22 


Es ist nattirlieb scliwer zu sagen, ob dieser Zusammenbang 
wirklieh oder nur zufallig ist. Es konnte die narkotiscbe Wir- 
kung in einer Yerzogerung des Ybergangs yon Gel zu Sol be- 
stelien, denn es ist nicbt unwabrscbeinlieb, daB yiele pbysiologi- 
scbe Yorgange yon derartigen Ubergangen abbangen. 

Der wirklicbe Mecbanismus der Gelbildung ist sebr unvoll- 
kommen bekannt. NTeuerdings sind einige Yersucbe unternom- 
men worden, die Einfliisse festzustellen, von denen es abhangt, 
ob eiii Gel oder ob ein Niederscblag entstebt. Kraemer in Freund - 
lichs Laboratorium untersucbte den EinfluB verscbiedener Fak- 
toren auf die Bildung yon Magnesiumarseniatgelen. Ein sebr 
ausgesprocbener Anioneneffekt war yorbanden. Folgende molare 
Konzentrationen yon Kaliumsalzen sind notig, urn Fallung zu ver- 
bindern und Gelbildung zu bewirken: 


c,o 4 

0,005 

so 4 

0,003 

CNS 

0,093 

Cl 

0,333 

NO.,, C10 s 

0,500 


Tartrate und Acetate begunstigen Fallung. 
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Quellung und Imbibition. 


Solche Forschungen werden unser Yerstiindnis der Gele sehr 
fordern. Doch muB man eingedenk sein, daB es wahrscheinlicli 
keine seharfe Grenze zwischen Gel und flockigem Niederschlag 
gibt. Diese sind moistens als Bruckstticke zerrissener schwacher 
Gele zu betracliten. 

Der folgende Yersuch, von Borjeson im Laboratorium des 
Yerfassers angestellt, beleuchtet das sehr schlagend. Ein 0,5% 
Cadmium-Athylalkosol, im oszillatorischen Bogen bei Gegenwart 
von wenig C0 2 gewonnen, gesteht beim ruhigen Stehen bei kon- 
stanter Temperatur innerhalb einiger^Tage oft — nicht immer — 
zum Gel. Dieses Gel ist auBerst unbestandig und zerfallt bei 
Beruhrung mit einem Glasstabe augenblicklich zu einem flockigen 
Aiederschlag, der das Cadmium enthalt. r Ware dieses Gel wah- 
rend seiner Bildung nicht so sorgfaltig vor Erschtitterung ge- 
schiitzt gewesen, so ware das Netzwerk»schon bei Entstehung 
zerfallen und das Gel ware nie zu beobachten gewesen. In 
diesem besonderen Falle wird die Gelbildung durch eine leichte 
Oxydation oder Karbonatbildung an der Oberflache der Teilchen 
begiinstigt. 


Quellung und Imbibition. 


Viele Gele zeigen sehr ausgesprochene Quellungen, d. h. ein 
konzentriertes Gel mit geringem Gehalt an 
Dispersionsmitteln hat ein Bestreben, mehr 
Dispersionsmittel aufzunehmen. Das Gela- 
tinegel ist ein Yertreter der quellenden, und 
das Kieselsauregel ist ein Yertreter der 
wenig quellenden Gele. Fig. 127 zeigt die 
Quellungskurve fur Gelatine. Wenn wir uns 
der Dampfspannung des reinen Wassers 
nahern, so andert sich die Zusammenset- 
zung des Gels sehr stark bei kleinen Yeran- 
derungen der Dampfspannung (Katz) (303). 

Zur Messung des Quellungsdruckes 
wird das Gel in ein halbdurehlassiges 
GefaB gebracht, dessen Wandung fur 
das Dispersionsmittel, aber nicht fiir 
das Gel durchlassig ist, wird mit 
einer anderen passenden Fliissigkeit tiber- 



Refafiver Dampfdruck 

Fig. 127. 
Quellung und 
Dampfdruck. 

Quecksilber Oder 
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sckichtet und ein Gasdruck auf diese Fliissigkeit ausgetibt, der 
dear Quellungsdruck die Wage halt (Fig. 128). Die Quellungs- 
• drucke sind verkaltnismafiig hock, von 
der GroBenordnung mehrerer Atmospka- 
ren. Es ist gezeigt worden, daB der 
Quellungsdruck als Exponentialfunktion 
der Gelkonzentration ausgedriickt wird 

P = P 0 .ck 

wo P 0 und k Konstantei^ sind. Die 
Ybereinstimmung zwischen beobachteten 
und berechneten Werten ist ziemlick 
* gut (304). 

Die Tkermodynamik der Quellung ist yon Freund lich und 
Posnjak ausgealbeitet worden (305). Ein KreisprozeB liefert eine 
Beziehung zwischen dem Quellungsdruck, dem Dampfdruck des 
Gels und dem des reinen Dispersionsmittels, yon der Form: 



Fig. 128. 

Messung des Quellungs- 
druckes nach Posnjak . 


P 


ET 

MW 


In h, 


wo M das Molargewicht ist, Y 0 das spezifiscbe Yolumen der 
Fliissigkeit und k der Dampfdruck des Gels, bezogen auf den 
Dampfdruck der reinen Fliissigkeit. Die Arbeit ist bei einer 
Volumanderung um die Yolumeneinkeit 


A = P x — P 2 


ET 

"MW 


ln r- 

h l 


Die Arbeit kann also aus den Dampfdrucken bereeknet werden. 
Andererseits kann man die Warmetonung U messen, die die 
Quellung begleitet. 


Diese Messungen kaben gezeigt, daB die bei der Quellung ge- 
leistete meckaniscke Arbeit der entwickelten Warme fast genau 
gleick ist, also die Yerdiinnungs warme eines Gels fast genau 
gleick der Quellungsarbeit (305). Folgende Zaklen wurden an 
Zellulose gef unden: 


A U 

47 50 

22 23 


Das bedeutet, daB ein quellendes Gel eine erstaunlick wirt- 
sckaftlicke Warmemasckine ist. Nun wird wakrsckeinlick der 
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U , ^ 

{i it yon quellenden Gelen geleistet, mid 
y iogen, daB ein sehr groBer Brueliteil, 
Korper gelieferten Warme yon den 
yi rbeit verwandelt werden kann. 

5 i ist eingehend untersucht worden. Auf 
igelen haben Elektrolyte, besonders 
sehr groBen EinfluB. Es wurde bald 
:risclie Punkt durcb ein Minimum der 
: (30C). Nack Procter und Wilsons und 
en steht djjes Verlialten der Quellung 
^ Jfl t mit dem Donnan&chen Gleickgewiclit 
scher sehen in dem Gel ein kolloides 
lg yon bestimfiiter Ivonzentration ein- 
daB zwischen innerer und auBerer Lb- 
iwicht besteht.* Naeh Uoeb ist die von 
Lellung fast ganz yon dem Pa-Wert ab- 
iten yon Hofmeistcr mid anderen waren 
der verscliiedenen Siiuren liervorge- 
das nur an Untersdiieden der Wasser- 
107). 

Oder nur ganz unbedeutend quelien, ist 
;estellt worden, z. B. bei Kieselsauregel: 

Wenn ein wasserreiches Gel 
(A in Fig. 129) in einer Urn* 
gebung yon vermindertem 
Wasserdampfdruek gelial- 
ten wird, so gib! es standi g 
und gleielimaBig Wasser 
ab, bis es einen Punkt B 
erreieht, an dem es ein 
triibes Aussehen anzuneli- 
men beginnt. Das Wasser 
wird nun eine Zeit lang 
unter fast gleielibleibendem 
. Bei weiterer Konzent ration sinkt der 
'enn wir yersuchen, das Gel durch Ein- 
Atmospkare in seinen ersten Zu stand 
" M % en wir auf eine gewisse Hysterese. Diese 
n van Bemmelen untersuclit worden (308). 





W: 



Kieselsauregel. 


235 


Zsigmondy hat folgende Erklarung fur van Bemmelens Kurve 
zu geben versucht (309). Das Gel bestelit wahrscheinlich aus 
einem Ketzwerk yon aggregierten Si(X-Teilc*ken und aus Wasser. 
Wenn ihm Wasser entzogen wird, ziehen sich die Poren zu- 
sammen, bis der Trubungspunkt (B in Fig. 129) erreicht ist. Hier 
hort die Kontraktion auf (Tabelle 53), die Ranine der Poren und 
Kapillaren des Gels werden nahezu konstant. 


Tabelle 53. 

Wassergekalt und Volumen des Si0 2 -Gels. 


Wassergehalt in Mol 

Volumen 

122 

29 

75,7 

18 

45,2 

11 

23,2 

4 

11,3 

3 

2,8 

1 

2,2 

0,86 

1,7 

0,75 

1,0 

0,73 beginnende Triibung 

0,39 

0,73 

0,3 

0,73 


Weiterer Wasserverlust soil Entleerung der Kapillaren 
bringen und daher die Triibung. Bei C ist der ganze Wasser- 
inkalt der Kapillaren verbraueht und nur das adsorbierte Wasser 
ist nock ubrig. Dieses Wasser wird Kings der Linie CD abge- 
geben. Bei umgekehrter Reilienfolge fiillen sich die Kapillaren 
bei hoherem Dampfdruck (O'). Zsigmondy sagt, daB bei Aus- 
troclmung einer Kapillare das Wasser von einer gekruminten 
Oberflache von bestimmtem Radius verdampft wird, bei der 
Wiederfullung aber die Benetzung nicht vollstandig, daher die 
Krummung groBer und der Dampfdruck hoher ist. Auf S. 
war hierfiir die Formel abgeleitet worden 

RT p 2 a 
— r In — = — , 

M p r Pr 
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die es erlaubt, aus dem Dampfdruck des wagerecbten Kurven- 
stiickes CD den Kapillarenradius abzuleiten. Es ergibt sick 
2,8 li/li, was eine sehr feine ultramikroskopische Struktur 1st. 
Interessant ist, daB Bestimmungen mit versehiedenen Disper- 
sionsmitteln, Alkohol Oder Benzol statt Wasser, an demselben 
Kieselsauregel etwa denselben Radius ergeben, namlicli 2,6 und 
2,99 ftix ( Anderson ) (310). 


# Elastizitat. 


Die Elastizitat eines Gels bangt auch von den verscbie- 
denen vorhandenen Stoffen ab. Hire Messung ist ein Hilfs* 

mittel, den EinfluB verschiedener Elektrolyt'e und Nicbtelektro- 

# 

lyte auf das Gefiige zu studieren. Indessen baben bisher die 
vielfaltigen Untersuebungen nocb zu ke^nen selir bestimmten 
Strukturvorstellungen geftibrt. 

Bis vor kurzem waren nur makroskopisclie Metboden der 
Elastizitatsmessung benutzt worden. 
Bei steifen Gelen war die Kom- 
pression oder Ausdebnung eines Gel- 
blocks gemessen worden. Rohloff und 
Shin jo (311) betteten eine Kugel vom 
Radius R x im Gel ein, das sicb in einer 
auBeren, konzentriscben, feststeben- 
den Kugel vom Radius R 0 befand. Die 
innere Kugel wird mittels einer bifi- 
laren Aufbangung um einen Winkel <p 
gedreht. Der Elastizitatsmodul ergibt 
sicb dann fur den Grenzfall eines sebr 
groBen auBeren Kugeldurcbmessers 
gleich 

E 



Fig. 130. 

Zeitliche Ver&nderung des 
Elastizitatsmoduls in 
Gelatinegelen. 


m g a b 
4 77 1 R 3 


sm 


d 


9 


m ist das scbeinbare Gewicbt der 
Kugel, g die Bescbleunigung der 
Scbwerkraft, # der Torsionswinkel der 
b und 1 sind Apparatenkonstanten. 
Rohloff und Shin jo fanden ein Anwacbsen des Moduls mit der 
Zeit (Fig. 130) und mit der Konzentration. 


bifilaren Aufbangung, a, 
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Wenn man mit sebr scbwacben Gelen arbeitet, ist es oft 
scbwierig, den Torsionskopf zu manipulieren, obne das Gel zu 
# zerreiBen. Kraemer nnd der Verfasser konstruierten desbalb 
eine Yorricbtung, die gestattet, den Aufbangungspunkt des 
bifilaren Drabtes mit einem Elektromagnet in Drehung zu ver- 
setzen. Der bifilare Dralit ist an einem Eisenstab befestigt und 
dieser wiederum bangt an einem Dralit. Das magnetische Feld 
wird von zwei Spulen mit Eisenkernen geliefert, die einen Elek- 
tromagnet um den Eisenstab kertim bildern Durcb Drebung des 
Elektromagneten wird der # Eisenstab, der den Torsionskopf bil- 
det, mitgedrebt. Die Drebung von Torsionskopf und Kugel wird 
in bekannter Weise mit Spiegel und Fernrobr afogelesen. Die 
* Arbeit, die nacb dieser*Metbode ausgefiibrt wird, ist nocb nicht 
beendet. 


Neuerding^ baben +Freundlich und Seifriz (312) ein vielver- 
sprecbendes Verfabren ausgearbeitet, um die Elastizitat von 
Gelen zu messen. Sie ftibren ein kleines 

Teilcben magnetiscbes Material, z. B. / 

Mckelteilcben von 7 bis 18 ju, ins Gel 

ein und beobaebten im Mikroskop seine / 

Yersebiebung im magnetiscben Feld. Es 

gilt die Beziebung / 


wo P die Kraft und A die Yerscbie- | / 

bung ist. ^ y 

Freiindlichs Mikrometbode setzt uns f 
aucb in den Stand, die Elastizitat von i% 2 % 

~ , 1 1 . t-s ... T , 0 , Gelatinekonzentration 

Solen zu studieren. Freimdlich und Seifriz 

fanden, daB solcbe Sole, welcbe beim 1S1 * 

stromen Doppelbrecbung zeigen, z. B. des , , 

_ 7 __ Elastizitatsmoduls mit der 

Benzopurpurmsol und Yanadmpentoxyd- K onzentration in Gelatine- 
sol, elastiseb sind, wabrend ein altes gelen. 

Fe 2 0 3 - Sol und zabe Fltissigkeiten, wie 

Glyzerin und gesattigte Zuckerlosung, nicbt elastiseb sind. 

Bei Gelatine steigt der Modul mit der Konzentration. Leick 
fand mittels der makroskopiseben Metbode die Werte der Ta- 
belle 54 (Fig. 131) (313). 
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Tabelle 54. 

Elastizitatsinodul nnd Konzentration von Gelatingelen. 


Konzentration in % 

Modul (kg/mm 2 . 10 :} ) 

10,0 

2,42 

10,2 

2,66 

18,6 

9,78 

19,9 * * 

9,77 

80,0 

, 15,45 

32,0 

21,57 

45,0 

29,44 


Mittels der Mikrometliode fand Frcundlich folgende Werte 
fur yerdunnte Gelatine. * 


Tabelle 55. 

Elastizitatsinodul und Konzentration von Gelatingelen. 


Konzentration 

Modul in relativen Einlieiten 

0,8 

1 

0,9 

4 

1,0 

4 

i.i 

19 

1,2 

56 

1,3 

43 

1,4 

77 

1,5 

67 

1,6 

83 

1,7 

91 

1,8 

227 

1,9 

333 

2,0 

400 


Es ist interessant, daft Freundlich mit der Mikrometkode 
groBe Inbomogenitaten in den Gelen fand; in verseliiedenen 
Teilen desselben Gels verscliiedene Werte. Das erklart zuin Teil 
die EnregelmaBigkeiten obiger Werte. 
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Die Elastizitat von Gelatinegelen andert sieli merklich dureli 
Zusatz von Fremdstoffen. Leick fand, daJB Chloride und Nitrate 
den Modul herabsetzen, wiihrend Sulfate und Rohrzueker ihn er- 
hohen. 

Frcundlich studierte mittels der Mikromethode auch die Ab- 
liangigkeit der Elastizitatsgrenze von der Konzentration. Sie 
hat ein Maximum bei der Konzentration, bei der das Gel sich 
bildet (Tabelle 56). 

• 

Tabelle 56. 

♦ 

Beziehung zwischen Elastizitatsgrenze und Konzentration von 

Gelatinegelen. # 


Konzentration 

• • 

♦ 

Elastizitatsgrenze in p 

0,7 

18 

0,8 

130 

0,9 

115 

1,0 

76 

i,i 

49 

1,2 

54 

1,3 

36 

1,4 

36 

1,5 

38 

1,6 

32 

1,7 

29 

1,8 

18 

1,9 

18 

2,0 

18 


Diffusion und chemise lie Eeaktionen in G e 1 e n. 

Ein reeht wichtiges Problem ist die Diffusion in Gelen (314). 
Erstens liegt die Moglickkeit yor, aus Messungen der Diffusions- 
gescliwindigkeit etwas liber das Geflige der Gele zu erfahren; 
und zweitens beruliren sie physiologisclie Fragen yon grund- 
legender Bedeutung. 

Graham gab an, dafi Kristalloide in schwachen Gelen mit 
etwa derselben Geschwindigkeit diffundieren, wie im reinen Dis- 
persionsmittel. Spiiter lieb sich indessen eine geringe Beein- 
flussung der Diffusionsgescliwindigkeit nachweisen. Alkali- und 
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Membranen. Anomale Osmose. 


Erdalkalickloride diffundieren fast ungestort, die meisten Siiuren 
nnd Basen dagegen mit Ausnakme yon Ammoniak werden ver- 
zogert, auck Sulfate diffundieren langsamer. In konzentrierten * 
Gelen ist die Andemng der Diffusionsgeschwindigkeit ganz all- 
gemein yorhanden, am ausgepragtesten bei Stoffen yon koliein 
Molargewicht und bei Kolloiden. Bis zu einem gewissen Grade 
sckeint es sieh um eine einfache mechaniscbe Wirkung der Gel- 
poren zu handeln. Wenn ihre durcbscknittliche Weite abnimmt, 
d. h. wenn das Gel konzentriert'er wird, nimmt die Diffusion sehr 
rascb ab (315). In yielen Fallen ha-ndelt es sicb aber auck um 
spezifiscke Weckselwirkung zwiscken den Gelteilcken und den 
diffundierenden Molekeln Oder Teilcken, besonders wenn Adsorp- 
tion zu beobackten ist (. Herzog u. Polotzky, Bechhold u. Ziegler) (31<b. 

Die meisten Membranen, die im lebenden Gewebe yorkommen 
Oder die wir im Laboratorium benutzeSi, sind Gele, und ikre 
Dureklassigkeit ist daker hauptsachlick eine Frage der Diffu- 
sionsgescliwindigkeit im Membranstoff. Dock spielen nock an- 

dere Dinge kinein. Der diffundie- 
rende Stolf kann in dor dispersen 
Phase des Gels loslick sein und 
dem Netzwerlc des Gels entlang 
durcli die Membran wandern. Eine 
Potentialdifferenz zu beiden Seiten 
der Membran kann auck yorhanden 
sein, und wenn gleiclizeitig nock 
eine Potentialdifferenz zwiscken 
dem frei beweglicken und dem ad- 
sorbierten Teil der riii^igkvii in 
den Membranporen bestekt, so wird 
eine osmotiseke Stromung der 
Flussigkeit durck die Membran ein- 
setzen. Man nennt diese Ersckei- 
nung die anormale Osmose und sie 
ist yon Bart ell (317) und yon Loeb 
(318) studiert worden. Fig. 132 
stellt, naok Loeb, die osmotiseke Stromung yersekiedener Losun- 
gen durck eine mit Gelatine getrankte Kollodiummembran dar. 

Das Problem der ckemischen Beaktionen in Gelen ist beson- 
ders fur die Pkysiologie sekr wicktig. Die Tatsaehe, dafi Mi- 



Fig. 132. 

Anomale Osmose. 
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scbung und Konvektion ausgeschlossen ist, gibt den Reaktionen 
m ein besonderes Gepriige; alle Stoffbewegung muB durch Diffusion 
gescheben. Die Reaktionen sind im Gel weit besser lokalisiert, 
als das in Losungen oder Solen moglicb ist; ja, es konnen, in 
Raumen von mikroskopiscbem Ausmafi, nebeneinander die ver 1 
scbiedensten Reaktionen vor sick gehen. Hierauf beruht wahr- 
scbeinlic-b die unendlieh differenzierte ebemisebe Aktivitat des 
Protoplasmas. ^ 

Eine besondere Art der cbemiscben lEeaktion in Gelen, die 
Erscbeinung der sogenannt%n Liesegangsehen Ringe, ist viel stn- 
diert (319). Sie zeigen sicb dann, wenn ein Stoff in ein Gel binein- 
diffundiert, der mit einem Bestandteil des Gels einen Nieder- 
scblag gibt. Dann ist oft ein rytlpniscber Verlauf zu beobacbten. 
Liese gangs erster, klassisclier Versucb kann wie folgt angeordnet 
werden: In ein Reagenzrobr wird ein Gelatinegel geflillt, das etwa 
0,1% K 2 Cr0 4 entbalt, und ein etwa 8,5%iges Silbernitrat wird dar- 
iiber gescbiebtet. In dem MaBe, wie das Silbernitrat in das 
Cbromatgel diffundiert, bildet sicb eine Reibenfolge von Scbicb- 
ten roten Silbercbromats. Statt ein Reagenzrobr mit der Ckro- 
matgelatine zu flillen, kann man sie aucb als Film auf einer Glas- 
platte ausgieBen, nacb Erstarrung einen Tropfen Silberlosung 
darauf bringen und erlialt dann eine Reihe konzentriscber Ringe 
von Silbercliromat (Fig. 133, Tafel III). 

Man glaubt, daB solcbe rytbmiscben Reaktionen bei mancben 
pbysiologiscben Vorgangen von Bedeutung sind und aucb bei ge- 
wissen geologisoben Vorgangen mitsprecben. Die Banderungen 
des Acbats konnen als Liesegangsehe Ringe erklart werden, die 
sicb in einem Kieselsiiuregel gebildet baben. Die Tbeorie dieser 
Erscbeinungen ist nocb reebt dlirftig. Die Erklarung, die sicb 
aufdrangt, stiitzt sicb auf die Ubersattigung, die zur Entstebung 
eines Niederscblags notwendig ist. Hat die Fiillung an einem 
Punkt eingesetzt, so diffundiert der Inbalt der naberen Umge- 
bung diesem Punkt zu und ein neuer Ausgangspunkt der Fallung 
kann sicb erst in einiger Entfernung ausbilden. Es kann aber 
diese Tbeorie bei weitem niebt alle Tatsacben erklaren, die bei 
der Bildung der Liesegangschen Scbicbtungen beobaebtet worden 
sind. Aacb der Meinung des Verfassers kann nur eine Mikro- 
teebnik zu einem besseren Verstandnis dieser wiclitigen Erscbei- 
nung fiibren. Bisber sind nur balbqualitative Metboden ange- 


Svedberg, Kolloidchemte. 
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Liesegangsche Ringe. 


wandt worden; der Charakter der Biinderung ist bei versckiede- 
nen Stolen und verschiedenen Bedingungen untersucht und be- 
schrieben worden. Quantitative Bestinnnungen der Konzentra- 
tionsanderungen an verscliiedenen Punkten der Sekichtung, die 
dureh Mikromessungen der Licktabsorption und der elektrischen 
Leitfabigkeit zu gewinnen waren, wtirden walirscheinlich zu wich- 
tigen Aufsehltissen fiihren. 



4. T e i 1. 


Der Zerfall des Kolloidteilchens. 

* 

Wir baben nun den Lebenslauf des Kolloidteilchens yon 
seiner Bildung bis zur Ausflockung und Gelbildung yerfolgt und 
baben seine Eigenschaften kennen gelernt. Es bleibt nocb eins 
tibrig: die TJntersucbung* des Zerfalls der Teilcben. Das Studium 
dieses Vo^gangs wird sich yielleicbt in Zukunft selir frucbtbar 
erweisen, aber # bisber llaben sicb wenige Forscber anf diesem 
Felde versucht. Der Teil 4 dieser Kolloidcbemie dient daber nur 
dem Zwecke, die Aufmerksamkeit auf das Problem zu lenken, 
das bier vorliegt. 

Der Zerfall des Teilcbens kann auf verscbiedene Weise be- 
wirkt werden. Das Teilcben kann durcb ein geeignetes Losungs- 
mittel in molekulare Lbsung gebraclit werden, oder, eine sebr 
wicbtige Erscbeinung, es konnen verscbiedene Teilcben zusam- 
men kristallisieren und statt eines losen Aggregates einen regel- 
recbten Kristall bilden. Das Teilcben kann nattirlicb aucb durch 
cbemiscbe Reaktionen zerstort werden. Das Zusammenwacbsen 
der Einzelteilcben spielt in den Yeranderungen, denen mancbe 
Gele unterliegen, eine bedeutende Rolle. Wabrscbeinlicb ist 
dieser Zerfall kolloidaler Teilcben wicbtig in geologiscben, wie 
aucb biologiscben Yorgangen. 


16 * 
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Tafel I 



Fig. 23. Fig. 25. 

Mikrophotogramm der Korner einer Mikrophotogramm 

photographischen Emulsion, a vor entwieklungsfahiger Keime. 
der Entwicklung; b nach der Ent- a mit a-Strahlen belichtet 

wicklung; c nach Entwicklung und und entwickelt, b fixiert, 

Weglosung des reduzierten Silbers. c a iiber b gelegt. 
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Chinolingelb 42. 

Chloralhydrat 231 
Chloroform 231. 

Chromatgel 241. 

Dampfdruck kleiner Tropfen 21 u. f. 
Denaturierung von EiweiB 226. 
Destilliertes Wasser 48, 75. « 

Dextrin 226 
Dialyse 5, 76, 79 
% Dichte der Teilchen 175. « 

Diffusion 5, 85 u. f,, 135, 145 u. f., 
238. » 

Messung der 85 # u. f. m 
Konstante der 97. 

Kurven der 130. 

Disperse Phase 9, 10. 

„ Systeme 9, 10. 

Dispersion in Gasen 12. 

„ „ Fliissigkeiten 14. 

Dispersionsgrad 12. 

Dispersionsmittel, Adsorption des 172 
u. f. 

Dissoziation, Solbildung durch 58 u. f. 
Donnansches Gleichgewicht 198 u. f. 
Doppelbrechung in Solen 106, 158. 
Doppelscbicbt 177. 

Doppelte Umsetzung, Bildung von 
Solen durch 71 u. f. 
Dunkelfeldkondensor 106, 119. 

Edelgase, Adsorption 162. 
Einscbicbtplatte 61 u f. 

Eisenoxydsol 44, 73. 

Eisenzabl 225. 

Eispentanosol 44. 
EiweiBdenaturierung 227. 

Elastizitat der Gele 236 u. f 
MakromeBmethoden 236, 237. 
MikromeBmethoden 237, 238. 
Eiektrodialyse 79. 

Elektrokinetische Erscbeinungen 176, 
177 


Eiektrokinetisches Potential 190. 194, 
203, 207, 208. 

Elektrolyse, Bildung von Solen durch 
53. 

Elektrolyte s. Ionen. 

Emulsierung 17. 

von Quecksilber 17, 18 
Emulsionsmittel 17. 

Endosmose 180. 

Endosmotischer Druck 178 
Endosmotisfche Strome 177. 
Entwickelfcare Keime, pbotograpbische 
65 u. f. 

Bildung du^ch Alphastrahlen 66. 
Essigsaure, Adsorption 163, 164 
# Euglobuline 224, 226 

Ferroeitrat 52. 

Ferrocyanide, hemmende Wirkung 
49. 

Fettsaureionen 193. 

Flockung 9, 206 u. f. 
fraktionierte 219, 222. 

Freundlichs Theorie 207. 
gegenseitige 210, 225. 
Geschwindigkeit 211. 

Gleichgewicht 221 u. f 
langsame 211, 214. 
rasche 211, 214 
sensibilisierte 225. 

Smoluchowskis Theorie 212. 
TemperatureinfluB 1 1 6. 
unregelmaBige Reihen 208. 
wiederholte 218. 
und Adsorption 207. 

Wirkung von Alkohol 224. 
Wirkung von Betastrahlen 217 
Wirkung von Elektrolvten 219, 220, 
221 . 

Wirkung von Elektrolytgemischen 
209, 210, 221. 

Wirkung von Ionen 9, 209, 210. 211, 
215, 221. 

Wirkung von Rbntgenstrahlen 217 
Wirkung von ultraviolettem Licht 
217. 

Wirkungsradius 212 213. 
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Fluktuationen 109 u. i 
durchschnittliehe Bauer 113. 
Gesclrvrindigkeit 111. 11- 
imd Kompressibilitat 110. 111. 
Wiederkehrzeit 114. 115. 
Fluorebzenzphotographitj 146, 1S3 
Formaldekyd 47, 43. 

Gammastrahlen, photographiecke Wir- | 
kung 65 # | 

Gasionen als Kondensationskerne 23. j 
Gelatine 173, 202, 206, 226? 232 u. f. j 
237 u. f. 

Gelatinierung 2^9 u. f • 
Gesehwindigkeit 230. 

Hysterese 230. ♦ 

Ionemvirkung 230. 231. 

Gele 228 u f 

Chemiscke Beakiionen in 240, 241. 
Diffusion in 239. 240. 

Elastizitat 236 u. f. 

Gefuge 229. 

Innere Reikung 229, 230. 

Quellung 232 u. f. 

Gestalt der Teilcken 105, 157, 158. 

Glas. elektrokmetisches Potential 190, 
194. 

Glimmer, Adsorption an 166 u. f. 
Globuline 224, 226. 
Goldcklorwasserstoffsaure 45 u. f 
Goldrukinglas 7, 50. 

Goldsole 

Bewegung der Teilcken 105. 

Bildung der Teilcken 45 u. f. 

Blaue und rote 157, 211. 226. 
Diffusion 86, 87. 

Doppelbreckung 160 
Farbenumscklag 211, 226 
Fluktuationen 110, 111, 112, 113. 
Gestalt der Teilcken 105, 158. 

Gro.Be der Teilcken 34. 86, 147, 148. 
Lichtabsorption 28, 153, 154. 
Sedimentationsgleichgewicht 91. 
Goldtinktur 4, 6. 

Goldzahl 226. 

Gummi arakicum 126. 

Gummigut 90. 93, 101, 102, 132 


; Hamoglokin 203, 226. 

Hockfreqiienzlicktbogen 30 u. f 
! Holzkohle 162, 163, 164. 169. 171. 
Hydratation 173, 205. 

Hydrogel, Hydrosol 10. 

Hydrolyse, Bildung von Gelen durck 
73. 

Hydrophile, hydrophobe Sole 206 u f. 

Verwandlung ineinander 223, 227. 
Hypsometrisckes Gesetz 88. 

Hysterese bei der Sol-Gel-Um wand- 
dung 230. 

bei der Quellung 234. 

Isoamylalkokol 231. 

Isobutylalkohol 231. 

Isoelektrjseher Punkt 19o u. f, 217, 
224, 227, 234. 

Isotope, Adsorption von 168. 169 

Kaliumcitrat 17. 

Kaliumpermanganat 14. 

Kaliumsulfat 42. 

Ivardioidultramikroskop 116, 120, 187. 
Kasein 5, 226. 

Katapkorese 8, 176, 179 u. f. 
Formeln 180, 186. 

Messung durck Flnoreszenzphoto- 
graphie 183. 

Messung lm Ultramikroskop 185. 
Kautsehuksol 100. 

Keime, entwickelbare 66 u. f 
Keimmetkode zur GroBenbestimmung 
der Teilchen 47, 52, 123. 
Keimwirkung bei Kristallisation 39 
u. f. 

Keimwirkung bei Tropfenbildung 39 
u. f. 

Kernbildimgsgeschwindigkeit 41 
s. auch Keim. 

Kieselsauregel 234 u. f. 
Kieselsauremembran 80 
Kieselsauresol 79, 223. 

Kinetiscke Tkeorie 82 u. f. 
Kollodiummembran 77 u f, 202. 
Kolloidmiikle 15. 
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Kondensation 

in Flussigkeiten 39 u. f. 
im Yakuum und in Gasen IS u. f. 
Yolumen- und Flachen- 48. 
von Metalldampfen 19, 24, 25. 
von Wasser 22 u. f. 

Kristallisation 39 u. f. 
Geschwindigkeit 40 u. f. 

Wirkung von Fremdstoffen 93. 
Kupfersol 54. 

Ladung der Teilchen 192, 204. % 
Legierungen, Zerstaubung 32. 
Leitfahigkeit der Sole 192. 
Leitfahigkeit von Seifenlosungen 193. 
Liehtabsorption 28, 134, 151 u. f. 

und Teilqjhenradius 153, 154, 155. 
Lichtbogen, elektilscher 26%u. f 
eingescblossener 26, 27, 28 
freier 26, 27, 28. 

Gleichstrom- 26, 27, 28. 
Hochfreqnenz- 30 
Niederfrequenz- 29. 

Wecbselstrom- 29. 

Lichtzerstreuung 6, 156, 157. 

in stroraenden Solen 157. 
Liesegangsche Ringe 241. 
Lithiumsalze 221 
Loslichkeit kleiner Teilchen 40. 
Luftreinigung 13. 

Lyophile Sole 206 
Lvophobe Sole 206 
Lysalbinsaure 54 

Magnesiumspiegel 16 
Magnesiumarsematgel 231. 
Mahlverfahren 15. 

Mastix 101, 102, 103. 

Membranon 77, 240 
Membrangleichgewicht 198 u. f. 
Membranpotential 203 
Metallspiegel 19, 26 u f. 
Metallzerstaubung 13 u. f. 

im Lichtbogen 26 u f 
Methylenblau 43. 

Mikroskop, Theone des 116 
Milch 132. 


Milchsaffc von Chelidonium 132 
Mizelle 161. 

Monodisperse Sole 220. 

Morphinion 20S. 

Narkotische Wirkung 231. 
Natriumaurat 48. 

Natriumchlond, Adsorption 169. 
Niekelcarbonyl 58. 

Nickelsole 58. 

* 

9 

Oberflaeh’enkondensation 43. 
Organosole 74, 75, 123. 216. 
Osmometer 145. 

Osmose 198 u. f 
’ anormale 240. 

Osmotischer Druck 84. 144. 202 
Oszillatorischer Lichtbogen 31, 82. 
Oxydation, Bildung von Solen durch 
54 u. f. 

Oxydsole 73, 74 

Palmitinsaure 44 
Paraboloidkondensor 119, 120. 
Paraglobulme 226 
Pentanosol 44. 

Pentathionsaure 56. 

Peptisation 15, 216. 

Phasengrenzkraft 194. 

Phenol 44. 

Phosphor, Kristallisation 41. 
Photographischer ProzeB 60 u. f. 
Einschichtplatte 61. 

Entwickelbare Keime 66 
Statistische Untersuchungsmethode 
63 u f. 

Theorie 69, 70. 

Wirkung von Alpha strahlen 63, 
64, 66. 

Wirkung von Beta- und Gamma- 
strahlen 64, 65. 

Wirkung von Licht 65, 68 
Wirkung von Rontgenstrahlen 65 
Pikrinsaure 169 
Piperin 39. 

Piperonal 41. 


n* 
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Platinsol 99, 123, 209, 216. 
Platinzerstaubung 33, 34. 

Ponceau 169. 

Primare und sekundare Teilehen 12. 
Protalbinsaure 54, 

Proteine 145 u. f., 182, 197, 202, 203, 
224 u. I, 234. 

Quecksilberemulsionen 17, 26, 30, 

107. 

Quellung 198 u. f., 232 U? f. 
Quellungsdruck 233. ? 

Radioaktive Bleiisotope* 168, 169. 
Radiumemanation 45. 

Reduktion, Bildung von Solen durch* 
45 u. I. 

Reinigung der Sole 74 u. f. 
Rbnfgenstrahlen 
Diagramme 150. 
flockende Wirkung 217. 
photographisehe Wirkung 65. 
Rubinglas 7. 

Salizylion 208. 

Salol 41. 

Salzwirkung vgl. Ionen. 

SauerstoS, Adsorption 166. 
Schliereneffekt 157. 

Schutzkolloide 226. 

Schwefelalkosol 14. 

Sehwefelkoagulum 169. 

Schwefelsole 15, 54 u. 1, 75, 155, 180, 
204, 218 u. f, 227. 

Sedimentation in engen Raumen 108, 
125. 

Sedimentationsgeschwindigkeit 124 u. f. 
Sedimentationsgleichgewicht 87 u. f., 
131, 147. 

Sedimentationskurven 136. 
Sedimentations wage 139. 

mit seibsttatiger Aufzeichnung 142. 
Seifenlosungen 193. 

Sekundare Teilehen 12. 

Selensol 91, 155, 216. 

Sensibilisierung von Proteinen 225. 
Serum 225. 


Silberchlorid, Kristallisation 48. 
Silberchromatringe 241. 

Silberbaloide 60 u. i, 74. 
Silberlosungen, Elektrolyse 53. 
Silberreduktion 51 u. f. 

Silbersole 52, 106, 158, 217. 

Bildung durcb ultraviolettes Licbt 
53. 

Silberspiegel 20, 51, 52. 
Silberzerstaubung 26 u. f. 
Spaltultramikroskop 116, 120, 121, 
•186. 

Steinsalz, blaues 59. 

Stickstoff, Adsorption 168. 

Stokes’ £esetz 124. 
Stromungspotential 176, 180 u. f. 
Sulfidsole 123. 

TeilchengroBe, Messung 122, 123. 
durcb Li chtab sorption 154. 
mittels der Ultrazentrifuge 129 u. f. 
Tellursol 15. 

Tetanusserum 225. 

Thiosulfate 56. 

Ton 141. 

Totalreflektion im Dunkelfeldkonden- 
sor 119. 

Toxine 225. 

Tropfenbildung 20 u. f. 

Uebersattigungszahl 24. 

Ultrafiltration 78, 79, 149. 
TJltramikroskop 7, 8, 115 u. f. 
Ultrazentrifuge 126 u. f., 134, 174, 
175. 

Photographierung wahrend der Be- 
wegung 129, 136. 

Ultraviolettes Licbt, Bildung von 
Silbersolen durcb 53. 
flockende Wirkung 217. 

Reduktion durcb 49. 

Umkehrbare und niebt umkebrbare 
Vorgange 114. 

Umsetzung, doppelte 71 u. f. 

Verteilungskurve der TeilchengroBe 
12, 132 u. f. 
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Viskosimeter 205. 

Viskositat der Sole 203 u. f. 
Viskositat der Gele 229 u. f. 
Volumkondensation 43. 
Vulkanisehe Aschen 14. 


Wachstumsgeschwindigkeit der Kri- 
stalle 41. 

Wanderungspotential 176. 

Wandung, EinfluB auf Sedimentation 
108, 125. 

Wasser, destilliertes 48, 75. 

EinfluB auf Flockungsgesehwindig- 
keit 217. 

Kristallisation 41. 

W asserstoffionen 

Wirkung auf Reptisarion* 224. 

Wirkung auf Quellung 234. 

Wirkung auf Teilchenpotential 107 
u. f. 


Wasserstoffsuperoxyd als Reduktions- 
mittel 45 u. f. 

Wechselstromlicktbogen 29 u. f. 
Weckselstrommetkode zur Messung 
der Katapkorese 187 u. f. 
Wiederkehrzeit der Fluktuationen 
113. 

Wismut, Zerstaubung 33. 

Wolfram, Zerstaubung 15, 19. 

Zentrifugieyen von Solen 76, 126 u. f , 
147, 174, 175. 

Zerfall des Teilehens 243. 
Zerstauber fiir Fliissigkeiten 12, 13. 
Zerstaubung der Metalle 13, 26 u. f. 
Zink, Kondensation des Dampfes 25 
Zerstaubung 33, 34. 

Zinn, Zerstaubung 33, 34. 
Zinnobersol 100. 

Zinnsauresol 223. 

Zitrate 49. 
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Zuckerchemie 

von Dr. HANS PRINGSHEIM 
a. o. Professor a. d. Univ. Berlin 
unter Mitwirkung von 
Dr. JESAIA LEIBOWITZ 

XII u. 322 Seiten mit zahlreichen Tabelien. 1925. Preis: geh. M. 16.—, geb. M. 18.— 


Theorie und Praxis der MaBanalyse 

Von ALEXANDER CLASSEN 

Dsrektor des anorgan. uT elektrochem. Laboratonums der Techn. Hochschule zu Aachen 

722 Seiten mit 46 Abbildungen. Geh. M*. 13.—, geb. M. 15.— 

Die nncVia-tigcn Literaturangaben machen das Buch zu einem sehr willkommenen Nachschlage- 
verk .Mail car. das Classensche Buch entschieden als ernes der besten Spezialv*erke uber MaC- 
analyse bezeichnen. ♦ Dingters polytechn. Journal. 


Chemie der Hefe und der alkoholischen 

Garung 

Von 

Dr. H. v. EULER *nd Dr. P. LINDNER 

Prof. a. d. Univ. Stockholm Prof. a. Inst. f. Garungsgew., Berlin 

X u. 350 Seiten mit 2 Tafeln u. 16 Abb. Geh. M. 12. — . geb. M. 14.— 

. . . Es sei daher das Werk. das vom Verleger bestens ausgestattet wurde, alien denen aufs an- 
gelegenthchste empiohlen, welche der Hefe und den Vorgangen bed der alkoholischen Gdrung 
theoretisches und praktisches Interesse entgegenbringen. Deutsche Spirituosen-Zeitung. 


Die Chemie und das moderne Leben 

Von SVANTE ARRHENIUS 

XII u. 373 Seiten mit 20 Abbildungen im Text. 1922. Geh. M. 8. — . geb. M. 9. — 

Wer die grofre Bedeutung der wissenschaftlichen Errungenschaften der Chemie fur das moderne 
Leben noch nicht erfaOt hat Oder wer sich im Emzelnen daruber belehren will, der sichere sich 
das Kunstwerk von Svante Arrhenius. 

Berichte der Deutschen Pharm. Ges. Bd. 32/9. 
Es gehort dieMeisterschaft des Autors dazu, in so knapper Form so viel Sachliches 
zu sagen, ohne jemals aus dem bestnckenden Plaudertone in erne ermudende A’ ,C ?J U ' ■**>' zu 
verfallen. Zeitschnft fur angew. Chemie. 36 .1 . . * \- 11 


Vorlesungen fiber die Geschichte 
der Chemie 

Von Prof. Dr. RICHARD MEYER 
VIII und 467 Seiten. 1922. Geh. M. 12. — , seb. M. 15. — 

Das Werk R. Movers wird viele fQr die Geschichte der Chemie begeistern und damit deren 
Kenntnis weiter verbreiten. Dieses in jeder Beziehung hervorragende Werk is t ein Fiibrer 
fur die Studierenden und iungen Chemiker. Chemiker-Zeitung. 
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Die Dekadenz der Arbeit 

Von THE SVEDBERQ 

VIII und 160 Seiten mit 14 Abbildungen. 1923. Brosch. M. 5. — f geb. M. 6 — 

Die einzelnen Kapitel behandeln: 1 Die Dekadenz der Arbeit. 2. die Kalte, 3. MolekQle und 
Atome, 4 . Berzelius’ Oru-dst:fc und die Radioelemente. 5. moderne Transmutationsversuche. 
6. Zeit, Raum und Bjaj;- 1 *k. 7. kristallinische Fliissigkeiten und flussige Kristalle, 

8. die Kolloide und 9. Uchtreaktionen. Das Werk gehort unbestreitbar zu den 
interessantesten und wertvollste^n Erscheinungen. Die Ausstattung 
ist hervorragend. die Obersetzung ausgezeichnet. Ich wiinsche. das Buch lage a u f d e m 
Welhnachtstisch eines ieden Chemikers. Chemiker-Zeitung. 


Die Existenz der Molekule 

Vqh THE SVEDBERG 

VIII und 243 Seiten. Mit 4 Tafelg und 76 Abbildungen itn Text 
m Geheftet M. 9. — , gebunden M 11.50 

Die Materie 

Von THE SVEDBERG 

162 Seiten mit 15 Abb. Geheftet M. 6.50, gebunden M. 7.50 


Kapillarchemie 

Eine Darstellung der Chemie der Kolloide und verwandter Gebiete 
Von Prof. Dr. HERBERT FREUNDLICH 

Mitglied des Kaiser Wilhelm- Instituts fur Elektrochemie und physikalische Chemie 

Von cliesem Werk liegt Ibereits die dritte Auflag’e yor 
XV und 1225 Seiten. 1923. Geh. M. 36.—. geb. M. 40.— 

Das Buch ist alles in allem eines der Meisterwerke unserer Wissenschaft. 

Kolloid-Zeitschrift. XXXII. 1. 

Ganz aus einem Gufi und von Anfang bis zu Ende der Ausdruck einer 
Personlichkeit. Dieses Buch wud wohl auf lange Zeit eine Quelle der Anregung fiir alle 
bilden, die sich der Kolloidchemie zuwenden. Zeitschrift fur physikalische Chemie. Bd. 103. 5/6. 
Die Neuauflage der Freundlichschen Kapillarchemie verdient als eine der wichtigsten 
Neuerscheinungen des chemischen Biichermarktes die Aufmerksamkeit aller 
Fachgenossen. Zeitschrift der deutschen Ol- u. Fettindustrie. 1922. Heft 41. 

Wer es als Nachschlagebuch 1 # die Hand nimmt, dem wird es zum Lesebuch — - 
denn wo man’s packt, da ist es interessant. Die Naturwissenschaften. 1923. Heft 14. 


Grundzuge der Koiioidlehre 

Von Prof. Dr. H. F R E U N D L I C H 

Mitglied des Kaiser Wilhelm-Instituts fur physikalische Chemie 

157 Seiten mit 27 Figuren. 1924. Kart. M. 6.— 

Der Meister des klassischen Werkes ,,Kapillarchemie“ unternimmt es. in dem vorliegenden 
Buche unter Verzicht auf mathematische Ableitungen das gesamte Material von Tatsachen 
und Anschauungen auf knappstem Raum darzusiellen. Das Buch. ungemein inhalts- 
reich und anregend, in klarer und g e d r a n g t e s t e r Form gt- 
schrieben. wird jeden Biologen fur eindringlichere Studien an Hand des grdsseren 
Werkes gewinnen. Klinische Wochenschrift 3. Jhrg. Nr. 42. 

The book is up-to-date in spite of its small size. Technical applications are introduced to illustrate 
the general theme and not relegated to an appendix as is frequently done, and the students of 
medicine or technology for whom the volume is specially intended will find innumerable points of 
contact with their own sciences brought out in its pages. Chemistry and Industry Review 1924 
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Grundri(3 der physikalischen Chemie 

Von Dr. A. EUCKEN 

Professor an der Techmschen Hochschule zu Breslau 

XII und 505 Seiten mi t 1 Tafel. 2. Aufl. 1924. Geh. M. 12.—, geb. 15.— 

. . . Lehrbiicher sind Marksteine in der Geschichte einer Wissenschaft ... ich stehe nicht an, 
dieses Werk in diese Gruppe einzureihen und in dem neuen GrundriS ein Ereignis zu 
begriifien. • Naturwissenschaften. 1922. Heft 50. 

. . Das Euckensche Buch istals eine wesentlicheBereicherung der physika- 
1 i s c h - c h e m i s c h e n F a c h 1 1 $ e r a t u r zu begrufi^a. 

Zeitschrift f. angew. Chemie 1923. Nr 37/38. 

Das Buch von Eucken bietet jedem, der sich fur die heutige Wissenschaft vom Stoff interessiert, 
die einzige und^bisher eirtbehrte Mdglichkeit, sich iiber aile Fragen schneli 
und zuverlassig zu unterrichten. Zeitschrift f. Metallkunde 1924. Nr. 6. 


Kolloidforschung in Einz£ldarsfellungen 

unter Mitwirkung von 
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Lichterfelde, FR.HABER-Berlin-Dahlem, E.HOCKEL-Ziirich, W.HOCKEL- 
Gottingen, G. JANDER-GSttingen, E. JOEL-Berlin, P. KARRER-Zurich, 
R. LORENZ -Frankfurt a. M., A. LOTTERMOSER - Dresden, SVEN 
ODEN - Stockholm, A. DE GREGORIO ROCASOLANO- Zaragoza. 
P.SCHERRER-Zuricb, S.P.L.SORENSEN-Kopenhagen, P. A. THIESSEN- 
Gdttingen, G. WIEGNER-Zurich, R. WINTGEN-Koln 
und anderen Mitarbeitern 
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ZSIGMONDY-THIESSEN : 

Das kolloide Gold 

E. JOEL: 

Das kolloide Gold in Biologie und Medizin 
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